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RESUMO
vi i i
E s tu d o u -se  o p rocesso  de obtenção da l i g a  t e r n á r i a  
Nd-Fe -B  v i a  r e d u ç ã o -d i fu s ã o  c a lc io té rm ic a .  As v a r i á v e i s  -  tempo, 
tem peratu ra , ex ce sso  de c á l c i o  e excesso  de neodimio foram  
a v a l i a d a s .  Foi p roduz ido  pó dessa  l i g a  para  obtenção de ímãs, v ia  
m e ta lu rg ia  do pó. As p r in c ip a i s  e tapas  en v o lv id a s  no p rocesso  
foram: i -D  produção da l i g a  v ia  R-D; i i -D  t r i t u r a ç ã o  da l i g a  ;
i i i - D  r e t i r a d a  dos r e s íd u o s  do p rocesso  Clavagem do póD;
iv -D  moagem. Também f o i  estudado um p rocesso  a l t e r n a t i v o  de 
r e t i r a d a  de r e s íd u o s  da reação  R-D.
A c a r a c t e r i z a ç ã o  da l i g a  f o i  f e i t a  a t r a v é s  de a n á l i s e
qu ím ica , m ic ro e s t ru tu ra l  e de d i f r a ç ã o  de r a i o - x .  Os elementos Ca,
Nd e Fe foram  a n a l i s a d o s  v i a  espectrôm etro  de e n e rg ia  d i s p e r s iv a
CEDSD. Os e lem entos O e B foram a n a l is a d o s  v ia  espectrôm etro  de
comprimento de onda d i s p e r s iv o  CWDSD. A a n á l i s e  m ic ro e s t ru tu ra l
f o i  f e i t a  por m ic roscop ia  ó t ic a  e m icroscop ia  e l e t r ô n i c a  de
v a rred u ra .  As f a s e s  a n is o t ró p ic a s  e m agnética dura  foram
a n a l i s a d a s  u t i l i z a n d o - s e  lu z  p o la r iz a d a .  A d i f r a ç ã o  de r a i o - x
p e rm it iu  c o n c lu i r  so b re  a c r i s t a l i n i d a d e  da l i g a ,  v e r i f i c a r  a
p resença  da f a s e  Nd2Fe^B , a presença  de f e r r i t a  CFe-oú  © de
ó x id o s  rem anescentes do p rocesso  de lavagem do pó.
U t i l i z a n d o - s e  tem peratura  de 1100°C, tempo de re ação  de 5
h o ra s ,  50% de exce sso  de c á l c i o ,  lavagem convencional com água sob
atm osfe ra  de a rg ô n io  e l i x i v i a ç ã o  á c id a ,  f o i  p o s s ív e l  o b t e r - s e  um
a l t o  rendim ento, e p o rtan to ,  um pó com composição quím ica
comparável com a da l i g a  com ercia l Nd Fe B . O r e s id u a l  máximo
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de c á l c i o  f o i  de 8700 ppm e  mínimo de 2750 ppm e o x ig ê n io  máximo 
de 6770 ppm em am ostras s in t e r i z a d a s  a 1080°C por 1 hora.
ABSTRACT
The c a lc io th e rm ic  r e d u c t io n -d i f fu s io r i  p rocess  to  o b ta in  
theN d -Fe -B  t e rn a ry  a l l o y  was s tu d ied . The fo l lo w in g  v a r i a b l e s  were  
con s ide red : r e a c t io n  tim e and tem perature  and ca lc ium  and 
neodymium excess . Powders from R-D a l l o y  were produced to  be 
a p p l ie d  in  the  compaction o f  magnets by powder m e ta l lu rgy  p rocess .  
The s te p s  in v o lv e d  in  the  p roce ss  are : i -D  p roduction  o f  the  a l l o y  
v i a  R-D; i i - D  t r i t u r a t i o n  o f  th e  a l l o y ;  i i i - D  washing out o f  the  
r e s id u e s  from the  powder; i v - )  m i l l in g .  An a l t e r n a t i v e  p rocess  
o f  powder washing was s tu d ied .  The a l l o y s  were c h a ra c te r iz e d  
through chemical and m ic ro s t ru c tu ra l  a n a ly s i s  and x - r a y  
d i f f r a c t i o n .  The chemical a n a ly s i s  to  determ ine the  content o f  the  
Ca, Nd and Fe e lem ents was made by energy  d i s p e r s i v e  x - r a y  
spectrom etry . The O and B con ten ts  were determ ined by wave 
d i s p e r s i v e  x - r a y  spectrom etry . For m ic ro s t ru c tu ra l  a n a ly s i s ,  
o p t i c a l  m icroscopy and scann ing  e le c t r o n  m icroscopy were u t i l i z e d .  
The an y so tro p ic  phases and the  hard magnetic phase were f in a lised  
by  p o la r i z e d  l i g h t .  The a l l o y  c r y s t a l i n i t y ,  the  p resence  o f  the  
s o f t  magnetic phase F e -a  and the  rem ain ing o x id e s  from the  washing  
p ro cess  were v e r i f i e d  by x - r a y  d i f f r a c t i o n .
By u s in g  tem perature  o f  1100°C, r e a c t io n  time o f  5 hours,  
50% ca lc ium  ex cess ,  con ven tion a l washing w ith  water under argon  
atmosphere and a c id  le a c h in g ,  i t  was p o s s i b l e  to  o b ta in  h igh  
r e a c t io n  y e ld ,  p roduc ing  a powder w ith  chemical com position  
com parable  to  the  Nd Fe B w ith  a maximum ca lc ium  r e s id u a l  o f
r  15 77 8 ,
8700 ppm and a minimum o f  2750 ppm, and maximum ox igen  content o f  
6770 ppm measured in  samples a f t e r  s in t e r in g  a t  1080°C f o r  1 hour.
CAPITULO 1
i
INTRODUÇÃO E OBJETIVOS
Nos ú lt im os  30 anos, o avanço no v a lo r  do produto  
e n e rg ia  tem s id o  o b t id o  p e la s  l i g a s  t e r r a  ra ra -m eta l  de t r a n s iç ã o  
CTR-MTO. Nessas l i g a s ,  os elementos TR são os r e sp o n sáv e is  p e la  
a n is o t r o p ia  m ag n e to -c r is t a l i n a , que é - a  p rop r iedade  que c o n fe re  a 
c o e rc iv id a d e  aos ím ãs, enquanto que os MT contribuem  com a 
m agnetização ou remanência dos ímãs.
Dentre  as  l i g a s  TR-MT, a l i g a  SmCo^ f o i  a que deu i n í c i o  
à s  p e sq u isa s  a e s t a  c l a s s e  de ímãs, e seu v a lo r  de produto  en e rg ia  
CBHD a t in g iu  o dobro  d aqu e le  dos A ln ico s  C13 MGOe dos A ln ico s
m ax
p a ra  28 MGOe do SmCo D. As l i g a s  TR-Co alcançaram  uma p a r t ic ip a ç ã o  
no mercado de imãs permanentes da ordem de 30% das vendas de ímãs, 
considerando  as  c l a s s e s  TR-Co, A ln ico  e f e r r i t e s  permanentes.
Em 1Q83 f o i  anunciado quase que simuitâneamente p e la  
Sumitomo e  Genera l Motors, a d e scobe rta  da l i g a  Nd-Fe-B . Essa  
l i g a ,  p ro cessada  v i a  m e ta lu rg ia  do pó, r o ta  segu ida  pelia Sunri/tomo, 
ap resen tou  um p rodu to  e n e rg ia  de 36 MGOe, o mais a l t o  o b t id o  a té  o 
momento, f i g .  1. A busca  por o u tra  a l t e r n a t i v a  de TR e  MT para  
s u b s t i t u iç ã o  do Sm e  Co f o i  fo rtem ente  motivada p e lo  f a t o r  
econômico. Como pode se r  v i s t o  na t a b e la  1, a o c o r rê n c ia  do óx ido  
de neodímio nos m inér io s  de TR é  bem maior do que a do ó x id o  de 
sam ário . Além d i s s o ,  o óx ido  de neodímio é um subproduto  da 
e x t ra ç ã o  de Ce, La , Y. Nesse  ca so ,  apenas a sua p u r i f i c a ç ã o
Fig . 1 -  Evolução do produto  e n e rg ia  CBHD no tempo. 
[1 ]
ELEMENTO MONAZITA C A u s t r á l i  a í
BASTNASITA
CEUA5 GRUPO
La 23 ,0 32,0 “
Ce 46,5 49,5
93,0 98,7 C é r ioPr 5,1 4 ,2
Nd 16,4 13,0
Sm 2 ,3 0 ,8
Eu - 0 ,07 0,11
Gd 1 ,7 0,15
Tb 0,16
Dy 0,52
Ho 0,09 0,12 I t r i o
Er 0,13
Tm 0,013
Yb 0,061 0,015
Lu 0,006
Y 2 ,0 0,1 -
Tab. 1 -  O co rrên c ia  das t e r r a s  r a r a s  CTRD nos m inérios  
monazita e b a s tn a s i t a .  [2 ]
n e c e s s i t a  de in s t a la ç S o  à p a rte .  O f e r r o  por sua vez , é  quase que 
in e x t in g u ív e l  na c r o s t a  t e r r e s t r e ,  d ife ren tem ente  do c o b a lt o ,
c u ja s  r e s e rv a s  e s tã o  no Z a i r e ,  uma zona de c o n f l i t o s ,  o que 
in f lu e n c i a  d ire tam ente  o seu custo , aumentando-o
e x t ra o rd i  nári amente.
Em 1989, a demanda g lo b a l  para  todos os t ip o s  de ímãs 
permanentes f o i  s u p e r io r  a d o is  b i lh õ e s  de d ó la re s .  A demanda 
t o t a l  para  e s s e s  produtos tem c re s c id o  de 10-12% ao ano. Das 
qu atro  c a t e g o r ia s  de ímãs permanentes C f e r r i t e s ,  A ln ic o s ,  TR-Co e 
N d -F e -B } , a p a r t e  do mercado para  Nd-Fe-B  tem expandido 100% 
anualmente. As vendas d esses  ímãs, s in t e r iz a d o s  e c o n so l id ad o s  com 
p o lím eros , a t in g iram  160 m ilhões de d ó la re s  em 1988, p raticam ente  
a metade do volume das vendas dos ímãs TR-Co C315 m ilhões de 
dó la re sD , que j á  estavam sendo com erc ia l iz ad o s  desde 20 anos 
a t r á s .
A l i g a  Nd -Fe-B  tem motivado v á r io s  grupos de p esqu isa s  
de empresas, u n iv e rs id a d e s  e  in s t i t u t o s  ao redor do mundo, pa ra  o 
estudo  de suas p ro p r ied ad es  e m elhoria  das mesmas a t r a v é s  de 
v a r ia ç õ e s  da sua composição química. O p r in c ip a l  o b j e t i v o  dos 
estudos h o je  têm s id o  a busca do aumento da sua tem peratura  
C urie  CT D e de sua r e s i s t ê n c i a  à co rro são  e ox idação.
C
A p r in c ip a l  té c n ic a  de produção da l i g a  a t é  o momento 
tem s id o  a fu sã o  por indução sob a tm osfera  de a rgô n io  ou vácuo. 
Alguns estudos têm s id o  f e i t o s  buscando obte r  a l i g a  u t i l i z a n d o  
d iretam ente  o óx ido  de neodímio na forma de pó. I s t o  é p o s s ív e l  
u t i l i z a n d o  o p rocesso  conhecido como redução c a lc io t é rm ic a ,  que j á  
f o i  d e sen vo lv id o , com sucesso , p ara  a obtenção da l i g a  SmCo . No 
caso  da l i g a  Nd -Fe-B  há um agravan te , que é a presença  de uma f a s e  
r i c a  em neodímio, n e c e s s á r ia  para  c o n fe r i r  a a l t a  c o e r c iv id a d e  do 
ímã, mas que é lo c a l  de ox idação  p r e fe r e n c ia l .  Essa f a s e  d i f i c u l t a  
p rinc ipa lm en te  o passo  de e lim in ação  dos re s íd u o s  p ro ven ien te s  da
redução. Os poucos t r a b a lh o s  p u b l ic ad o s  sob re  a obtenção dessa  
l i g a  v i a  redução c a lc io té rm ic a  mostram re su lta d o s  com petit ivos  em 
termos de p rop r ied ad es  m agnéticas. Tem sen t id o  desenvolver  
t r a b a lh o s  procurando e s t a b e le c e r  e s sa  ro t a ,  p o is  é de mais ba ixo  
c u s to  que a de fu são . Além d i s s o ,  o B r a s i l  f i g u r a  como um dos 
p a ís e s  que possu i uma das grandes r e s e rv a s  de monazita, um dos 
m inério s  de onde são e x t r a íd o s  os elementos TR, t a b e la  2.
4
RESERVA MUNDIAL DE TERRAS RARAS
CkTonD
MONAZITA BASTNASITA
B r a s i1 1000 EUA 5000
A u s t r á l i  a 500 RP China 35000
ín d ia 3000 Á f r i c a 250
Outros 500 Outros
Tota l 5000 Total 40250
ABUNDÂNCIA RELATIVA NA CROSTA TERRESTRE
CppnD
Ni Sn Co Pb Ag
80 40 25 16 0,1
Ce La Nd Sm
46 28 24 6 ,5
Tab. 2 -  Reservas mundiais de m inérios  e abundância  
r e l a t i v a  dos elem entos t e r r a s  r a ra s .  C3]
A l i g a  p roduz ida  sob l i c e n ç a  da Sumitomo, Nd Fe B ,15 ?? 8
a p re sen ta  t r ê s  f a s e s  p r in c ip a i s :  Nd Fe B, Nd Fe B e f a s e  r i c a
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em Nd. Durante o re s fr iam en to  poderá  haver p r e c ip i t a ç ã o  de Fe -j ' 
passando a F e -a  a tem peratura  ambiente. Essa  f a s e  é p r e ju d i c i a l  e 
deve se r  e v i t a d a ,  p o is  fu n c ion a  como ponto de nuc leação  de 
domínios r e v e rso s .  Com um tratam ento  térm ico  adequado, o F e -a  pode 
se r  completamente e lim inado  por uma reação  p e r i t é t i c a .  T raba lhos  
re c en te s  têm mostrado que melhores v a lo r e s  de c o e rc iv id a d e  são  
o b t id o s  com l i g a s  c u ja  composição, na tem peratura  de s in t e r i z a ç ã o ,
r e c a i a  numa r e g iã o  de apenas duas f a s e s ,  Nd^Fe^B e f a s e  r i c a  em 
Nd.
De modo g e r a l ,  tem s id o  a c e i t o  que um tratam ento térm ico  
p ó s - s in t e r i z a ç ã o  é n e c e s s á r io  para  c o n fe r i r  ao ímã o aumento de 
c o e rc iv id a d e  n e ce ssá r io .  O e f e i t o  desse  tratam ento térm ico  sob re  a 
m ic ro e s t ru tu ra  é h o je  o b je t o  de muitas in v e s t ig a ç õ e s .
O p re sen te  t r a b a lh o  tem como o b je t i v o  a p l i c a r  os  
conhecimentos a d q u ir id o s  na produção v ia  re d u ç ã o -d i fu sã o  
c a lc io t é rm ic a  CR-DD da l i g a  SmCo^, desen vo lv id a  no LABMAT, à 
produção da l i g a  Nd-Fe-B . Parâm etros como tempo, tem peratura ,  
excesso  de Nd e excesso  de Ca, bem como algumas v a r ia ç õ e s  de 
parâm etros do p rocesso  de e lim in ação  dos re s íd u o s  ClavagenO como o 
meio de lavagem, a a tm osfe ra , e o tamanho i n i c i a l  de p a r t í c u la  e 
suas  in f lu ê n c ia s  na m ic ro e s t ru tu ra  da l i g a  r e s u l t a n t e  foram  
estudados.
A motivação para  o  desenvolv im ento  do p resen te  t r a b a lh o  
é  d ev ida  à. p o s s i b i l i d a d e  de u t i l i z a ç ã o  de insumos n ac io n a is  Cpó de 
Nd2Og, pó de Fe e pó de Fe -BD , bem como de, a p a r t i r  dessa  l i g a ,  
o b t e r - s e  ímãs com p rop r ied ad es  com petit ivas .
5
6CAPITULO 2  
DESENVOLVIMENTO DOS IMÃS A BASE DE 
NEODI MI O-FERRO-BORO
2.1 -  P ro p r ied ad e s  M agnéticas dos ímãs
In ic ia lm e n te  devemos f a z e r  separação  en tre  imãs 
magneticamente moles e  ímãs magneticamente duros. Comparando-se as  
cu rva s  de m agnetização in d u z id a  M ve rsu s  campo a p l ic a d o  H, a 
d i f e r e n ç a  é b a s ta n te  c la r a .  Os imãs magnéticamente moles 
apresentam  um la ç o  de h i s t e r e s e  e s t r e i t o  com uma c o e rc iv id a d e  
tão  pequena quanto p o s s ív e l .  Dessa forma, a m agnetização acompanha 
a  v a r ia ç ã o  do campo a p l ic a d o  quase sem h is t e r e s e ,  ou s e j a ,  sem 
perdas . Para  os ímãs magneticamente du ros , o la ç o  de h is t e r e s e  
ap re sen ta  uma á re a  bem maior sob  a cu rva , f i g .  2. A c o e rc iv id a d e  é 
tã o  a l t a  quanto p o s s ív e l  e  a forma do l a ç o  de h i s t e r e s e  no segundo  
quadran te  é  a de um re tân gu lo .  Em p r in c íp io ,  quanto mais 
r e ta n g u la r  a cu rva ,  melhor s e rá  o ímã magneticamente duro , ou ímã 
permanente. Além da c o e r c iv id a d e ,  o u tra s  p ro p r ied ad es  magnéticas  
como a remanência e o produto  e n e rg ia  são  co n s id e radas  im portantes  
na a v a l i a ç ã o  de um ímã permanente.
Os ímãs permanentes podem se r  c l a s s i f i c a d o s ,  a té  o 
momento, d en tro  de t r ê s  ge rações  [ 4 ] .  A p r im e ira  ge ração  é a dos 
aços a l t o  carbono , que foram  melhorados po ste r io rm en te  p e la  ad ição  
de elem entos de l i g a ,  como tu n g s tén io  e cromo. E sses  aços eram 
temperados a p a r t i r  de 1000°C, c o n fe r in d o - s e - lh e s  assim  um aumento
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F ig . 2 -  Comparação en t re  os la ç o s  de h i s t e r e s e  para  um 
imã magneticamente duro e um magneticamente 
mole. [53
nas p ro p r ied ad es  mecânicas e dureza  magnética. A transform ação  
m a rte n s í t ic a ,  a s so c ia d a  à d is p e r s ã o  de ca rbon e to s , i n ib e  o 
movimento das paredes  de dom ínios, c o n fe r in d o  assim  a p rop r iedade  
de c o e rc iv id a d e  aos aços. O produto  e n e rg ia  d esses  aços é de 2 ,5  
kJ/m . A segunda ge ração  dos ímãs permanentes é a dos aços MK, 
in ven tados  por Mishima em 1931. Esses aços são  s im i la r e s  à l i g a  
F e -N i -A l  , com uma composição muito próxima de Fe2N iA l.  As 
p ro p r ied ad e s  magnéticas desses  aços são  b a s tan te  e s t á v e i s  e 
apresentam  o dobro  da c o e rc iv id a d e  dos aços d esen vo lv idos  
an te r io rm en te  pa ra  f i n s  magnéticos. O produto  e n e rg ia  d esses  aços  
a lcançou  10 kJ/m9. Esses aços foram a base  para  o desenvolvim ento  
de m a te r ia is  com p rop r ied ad es  m agnéticas considerave lm ente  
melhores. I s s o  f o i  consegu ido  p e la  a d iç ão  de c o b a lto  na f a i x a  de 
3-40%, passando a ser chamados de A ln ico . Esses m a te r ia is  
continuam em uso a té  ho je . Suas boas p ro p r ied ad es  m agnéticas são  
d ev id a s  a uma m ic roe s tru tu ra  b i f á s i c a ,  consegu ida  por um 
tratam ento  térm ico  com re s fr ia m e n to  c o n tro la d o  a p a r t i r  de 1200°C,
segu ido  de um recozim ento  a 600°C. As f a s e s  c o n s t i t u in t e s  são  
ambas cú b ic a s  de corpo  cen trado , sendo uma d e la s  Fe-Co Cúi* ) ,  que 
é fortem ente  fe r ro m a g n é t ic a ,  e a ou tra  N i -A l  CoO, que possui 
p ro p r ied ad es  m agnéticas muito f r a c a s .  O d iâm etro da f a s e  magnética  
é da ordem da l a r g u r a  das paredes  de B loch Caprox. 30 nm), e  tem 
uma grande a n is o t r o p ia  de forma. Independentemente dos imãs de 
A ln ic o ,  tem hav ido  um grande  e s fo r ç o  para  desenvo lver  os ímãs ESD 
CElongated S in g le  DomainD compostos de agu lhas  muito f i n a s  de Fe 
ou Fe-Co c o n so l id ad o s  por m etais moles, como o chumbo. Essas  
agu lh as  são  o b t id a s  por uma p r e c ip i t a ç ã o  p r e f e r e n c ia l  da f a s e  r i c a  
em Fe ou em Co ao lon go  do e ix o  <100> durante  o r e s fr ia m e n to  da 
l i g a  em campo magnético da ordem de 400 kA/m. A c o e rc iv id a d e  dos 
ímãs A ln ic o  e  ESD tem origem  na a n is o t r o p ia  de forma das  
p a r t í c u la s  f i n a s  a lon gadas  , e é  da ordem de 170 kA/m 
para  o A ln ic o  a n i s o t r ó p ic o  e 140 kA/m para  o A ln ic o  de e s t ru tu ra  
co lunar . A t e r c e i r a  ge ração  dos ímãs permanentes tem como fo n te  de 
a l t a  c o e rc iv id a d e  a sua imensa a n is o t r o p ia  m a g n e to -c r is ta l in a .  
Representantes  dessa  c l a s s e  são  os compostos MnAl, MnBi, f e r r i t e s  
de Ba e S r ,  SmCo , Sm Co e  o composto Nd Fe B. Uma d e sc r iç ã o
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mais d e ta lh ad a  da f a s e  Nd Fe B s e r á  dada na secção  2 .6 . E sta  f a s e
2 14 V
é  o p r in c ip a l  c o n s t i t u in t e  dos ímãs Nd-Fe-B .
Os ímãs Nd -Fe-B  são  ímãs permanentes que apresentam , a té
3
o momento, o mais a l t o  p roduto  e n e rg ia  o b t id o ,  320 KJ/m C40 
MGOe3 na produção em massa e 400 kJ/m3 CS0 MGOeD, em la b o r a t ó r i o  
[ 4 ] .
P ara  um melhor entendimento das p ro p r ied ad e s  m agnéticas  
mencionadas acima, e  que se rã o  mencionadas no t e x to ,  s e r á  dada a 
s e g u ir  uma b reve  d e s c r iç ã o  das mesmas.
a-O Remanência B
r
Ao a p l i c a r - s e  um campo magnético ex te rn o  em um imã 
permanente desm agnetizado, e s t e  a t i n g i r á  um ponto onde a 
in c l in a ç ã o  da cu rva  B x H não ap re sen ta rá  mudança s i g n i f i c a t i v a .  
E ste  ponto é chamado de indução de sa tu ração  B , f i g .  3
e
R eduzindo -se  o campo ex te rn o  H a z e ro ,  a indução magnética cai  
p a ra  o v a lo r  B , chamada indução re s id u a l  ou remanência. Esta  nos
r
dá uma i d é i a  da " r e t e n t iv id a d e  do magnetismo p e lo  m a t e r ia l ” , ou
s e j a ,  a dens idade  de f lu x o  que permanece no m a te r ia l ,  após ser  
removido o campo magnetizante.
Durante a m agnetização do ímã permanente, à medida que
va i sendo a p l ic a d o  o campo ex te rn o , o c o r re  um alinham ento dos
F ig . 3 -  P r in c ip a i s  p rop r iedades  m agnéticas dos ímãs 
per manentes.
momentos magnéticos dos átomos ou ío n s ,  produzindo a
m agnetização Cmomento magnético por unidade de volumeD M. Quando o
a linham ento máximo é  a lcançado , tem -se a m agnetização de sa tu ração
M , f i g .  3. A dens idade  de f lu x o  B é determ inada por M e p e lo  campo 6
a p l ic a d o  H, sendo e s ta s  t r ê s  quantidades  r e la c io n a d a s  p e la  
exp re ssão
B = H + 4ttM C1D
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A densidade  de f lu x o  B não a t in g e  um ponto de sa tu ração
bem d e f in id o ,  j á  que um aumento em H sempre produz um aumento em
B. No en tan to , a m agnetização a t in g e  um ponto de s a tu ra ção  e ,
quando i s s o  o c o r re ,  a v a r ia ç ã o  de B é muito pequena. Assim é
p o s s í v e l ,  por e x t r a p o la ç ã o ,  d e f i n i r  o v a lo r  B^. Na curva  M x H,
quando o campo a p l ic a d o  é removido, obtém -se a m agnetização
remanente M .
r
b-D C o e rc iv id ad e  Hc
Numa curva  de h i s t e r e s e ,  a p l ic a n d o -s e  um campo re v e r so  a
p a r t i r  de B , a indução d im in u irá  a t é  o v a lo r  z e ro ,  encon trando -se  r
o v a lo r  de campo desm agnetizante  ig u a l  a H ou c o e rc iv id a d e .  Ac
c o e rc iv id a d e  H corresponde  ao v a lo r  do campo magnético n e c e s s á r io
C
para  " o b r i g a r "  o m ate r ia l  a v o l t a r  à indução zero . E la  pode ser  
entend ida  como a r e s i s t ê n c i a  do m ate r ia l  a se  d esm agn et iza r .
Na f i g . 3 ,  a curva  M x  H fo rn e c e  H ., que co rresponde  à
C L
c o e rc iv id a d e  in t r ín s e c a  do m a te r ia l .  E sta  é gera lm ente  maior que
H . Para  a lgu n s  imãs permanentes H >>H e , para  os m a te r ia is  c ct c
magneticamente moles, p ara  os q u a is  a c o e rc iv id a d e  é menor,
H ~  H .
cv c
c-3  Produto  E n erg ia  CBHD
m a*
A q u a l id a d e  de um ímã é normalmente e s p e c i f i c a d a  p e lo  
seu produto e n e rg ia ,  que é d e f in id o  como o produto  da dens idade  de 
f l u x o  B p e lo  campo r e v e r so  H, no segundo quadrante  da cu rva  de 
h is t e r e s e .  O desenvo lv im ento  dos ímãs permanentes tem s id o ,  na
r e a l i d a d e ,  uma busca de m a te r ia is  com o produto CBHD sempre
tnax
c re s c e n te ,  mas mantendo p rop r iedades  mecânicas que permitam a
f a b r i c a ç ã o  de ímãs nas formas d ese jad a s  e com um cu sto  que s e ja
com p et it iv o  com os j á  e x is t e n te s .  A p a r t i r  dos v a lo r e s  de B e H
do segundo quadran te , onde o campo a p l ic a d o  é oposto  à densidade
de f lu x o ,  t r a ç a - s e  a cu rva  CBl-O x  B. Esta  curva ap resen ta  um
max
ponto de máximo correspondendo ao v a lo r  CB1-D ou produto
^  m ax
e n e rg ia ,  f i g . 4 .  E sta  cu rva  é muito im portante  para  o p r o j e t i s t a  do
F ig . 4 -  -Determ inação do produto e n e rg ia  CBKD^^. E6]
c i r c u i t o  magnético em que s e rá  a p l ic a d o  o ímã. Em função  da forma do 
imã e do campo desm agnetizante  Hd a que o mesmo e s t a r á  s u j e i t o ,  
c a l c u l a - s e  o seu ponto de operação  P. Para  um c i r c u i t o  magnético  
a b e r to ,  m ostra -se  que o volume do ímã que é n e c e s s á r io  para  
p ro d u z ir  um dado campo em um dado espaço v a z io  CgapD é um mínimo 
quando o produto  e n e rg ia  CBHD do ímã é  máximo. I s s o  s i g n i f i c a  que, 
quando s e  quer um ímã que deva p roduz ir  um campo magnético em um
espaço  v a z io ,d a  maneira mais e f i c i e n t e  p o s s ív e l ,  seu ponto de 
t r a b a lh o  W deve c o in c id i r  com o v a lo r  CBHD
m a*
2. 2 -  Desenvolvimento da L ig a  Nd-Fe-B
Seguindo o desenvolv im ento  de ímãs permanentes com a l t o
p ro d u to -en e rg i  a , foram in ic i a d o s  e s tudos , nos anos 60, para
i d e n t i f i c a ç ã o  de l i g a s  com fa s e s  que possuíssem  a n is o t r o p ia
c r i s t a l i n a ,  p re fe ren c ia lm en te  de r e t i c u la d o  hexagonal ou
t e t r a g o n a l , que combinassem a l t a  s a tu ra ção  magnética CM D com a l t a6
a n is o t r o p ia  m agn e to -c r is t a l in a  K. O o b je t i v o  e ra  encontrar  ímãs 
que possu íssem  uma c o e rc iv id a d e  maior do qúe a dos ímãs e x is t e n te s  
na época, c u ja  c o e rc iv id a d e  e ra  o r ig in a d a  na a n is o t r o p ia  de forma 
das f a s e s  p re sen tes .
V á r io s  f a t o r e s  d i r i g i r a m  os estudos aos compostos 
in t e rm e tá l ic o s  a base  de TR:
i -  D v á r io s  elementos TR exibem ordenamento magnético  
e  um grande momento magnético a a l t a  tem peratura ;
i i  -5 dev ido  a grande d i f e r e n ç a  en t re  os r a i o s  atômicos  
das TR e os e lem entos Mn, Fe, Co e N i , há uma 
tendênc ia  para  formar compostos in te rm e tá l ic o s  
nos s istem as b in á r io s  t e r r a - r a r a  -  metal de 
t r a n s iç ã o  3d;
i i i - 5  T raba lhos  a n t e r io r e s  haviam mostrado que muitos  
compostos in te rm e tá l ic o s  e n t re  os elem entos TR-MT 
3d apresentam ordenamento m agnético dev ido  ao 
acoplamento e n t re  os  momentos magnéticos das TR 
com os do MT 3d.
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Nesse s e n t id o  foram  encontrados compostos in te rm e tá l ic o s  
do t i p o  TR MT , TRMT , TR MT , com e s t ru tu ra  hexagona l. Para  â
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produção dos imãs permanentes, e s se s  compostos devem ap resen ta r  as
s e g u in te s  p rop r ied ad es :
i  -O a l t o  v a lo r  de s a tu ração  magnética, a fim  de
p rover  campos magnéticos in ten sos  Cpara  
a p l i c a ç ã o  em a l t o  f a l a n t e s ,  por exemploD;
i i  -D a l t a  a n i s o t r o p ia  m a g n e to -c r is t a l in a  com um
ún ico  e ix o  c r i s t a l o g r á f i c o  de f á c i l  m agnetização,
a f im  de p e rm it i r  o alinhamento de todos os
momentos magnéti c o s ;
i i i - D  a l t o  v a lo r  pa ra  a tem peratura C u r ie  T , para
c
p e rm it i r  p ro p r ied ad e s  magnéticas e s t á v e i s  quando 
operarem em a l t a  tem peratura Ccomo em motores 
e l é t r i c o s ,  por exem plo}.
D entre  ás  l i g a s  c an d id a ta s  a imãs permanentes, as  l i g a s  
TRCo e TR Co foram  as e s c o lh id a s .  Dentre as opções de TR, as
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l i g a s  com Sm foram as  que apresentaram  melhores re su lta d o s .  Essas
l i g a s  são  p reparadas  por m e ta lu rg ia  do pó, dada a f a c i l i d a d e  de
alinham ento m agnético das p a r t í c u l a s  quando da compactação em
campo. Os ímãs SmCo^ e Sm2Coi? podem se r  d iv id id o s  em quatro
g ru pos ,  dependendo se  a f a s e  p r im á r ia  é SmCo^ ou Sm2Coi7 e  se  há
ou não f a s e  p r e c ip i t a d a  d en tro  dos g rão s  que operam como
ancoradouro  de paredes  de domínios. Assim, comercialmente há os
q u a t ro  t ip o s  de ímãs: SmCo^ m ono-fase e mui t i - f a s e  ; Sir^Co^
m ono-fase  e  mui t i - f a s e .  Dentre  e s s e s ,  SmCo m ono-fase é o ímã
5»
mais c o m erc ia l iz ad o . O ímã Sm Co m ono-fase, p roduz ido  p e la
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t é c n ic a  de m e ta lu rg ia  do pó, não ap resen ta  c o e rc iv id a d e  
c o m p e t it iv a  com o SmCo , mas a d iç õ e s  de Cr e  Mn promoveram um5
13
aumento de t a l  forma na a n is o t r o p ia  m agn eto -c r is t a l in a  que, 
a s so c ia d o  ao uso de Fe, f o i  o b t id o  um v a lo r  su b s ta n c ia l  de 
c o e rc iv id a d e .  No caso  do SmCo^, as paredes de domínios magnéticos  
movem-se l iv rem en te  den tro  dos g r Sos dessa  f a s e  e a c o e rc iv id a d e  
depende do f o r t e  e f e i t o  de ancoramento nos contornos de g rão  e 
também do pequeno número de pontos de re v e rsS o  de domínios. Esse  
e f e i t o ,  no en tan to , não f o i  conseguido  com o Sm2CCo,Fe,Mn,CrI>i7 e 
assim  não f o i  t r a n s f e r i d o  para  a produção com erc ia l.  Em 1977 f o i  
d e sen vo lv id o  o ímã Sm Co m u lt i - f a s e .  Com um tratam ento térm ico
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adequado obtérn-se uma m ic roe s tru tu ra  composta de f in o s  c r i s t a i s  
hexagonais  de Sm^CCo, Fe, Cu, TMD^ na forma de p la q u e ta s ,  onde TM 
são  os m etais de t r a n s iç ã o  dos grupos 4B e 5B, com p re c ip i t a d o s  
rom boédricos de Sm^CCo.FeD^ e  p r e c ip i t a d o s  hexagonais  de 
SmCCo,CuD . Essa  c l a s s e  encontrou a p l ic a ç ã o  i n d u s t r i a l  e é5
co m e rc ia l iz a d o  p r in c ip a lm en te  no Japão.
Seguindo o estudo  dos in te rm e tá l ic o s  de TR-MT, com as  
boas p ro p r ied ad es  encontradas para  os ímãs à base  de Sm e  Co, 
su rg iram  questões  de ordem econômica: porque u t i l i z a r  Sm como a 
base  para  os ímãs de TR s e  é encontrado em pouca quan tidade  nos 
m in ér io s ,  se  comparado a o u tro s  elementos mais abundantes nos 
mesmos m inérios  ? E porque não s u b s t i t u i r  o Co, con s id e rado  um 
m ate r ia l  e s t r a t é g i c o  c u ja s  maiores r e s e rv a s  encontram -se no su l da 
Á f r i c a ,  uma r e g iã o  de constan tes  c o n f l i t o s ?  O id e a l  s e r i a  
s u b s t i t u i r  o Co p e lo  Fe, que é um elemento quase que 
i n e x t in g u ív e l ,  e o Sm por Nd ou P r ,  que são  bem mais abundantes  
nos m inérios  de TR. Além dessas  con s id e rações  de ordem econômica e 
p o l í t i c a ,  a inda  têm -se  a vantagem de o Nd, o P r ,  bem como o Fe 
C este  ú lt im o  em muitos compostos m e t á l i c o s } , apresentarem  momento 
m agnético maior que o Sm e  o Co.
14
Procurando , então , f a z e r  t a i s  s u b s t i t u iç õ e s ,  
foram  in i c i a d a s ,  a inda  na década de 70, estudos  sob re  os compostos 
TR-Fe v i a  t é c n ic a  de m eta lu rg ia  do pó. Os p r im e iro s  r e su lta d o s  
foram  p u b l ic a d o s  por C lark  e c o la b o ra d o re s  [73. Trabalhando  
com a l i g a  TbFez amorfa conseguiram  c o e rc iv id a d e  da ordem de  
240kA/m C3kOeD no es tado  recoz id o . E ssas  l i g a s  a inda  não são de 
in t e r e s s e  c o m erc ia l ,  j á  que o cu sto  das TR pesadas , como o Tb, 
a in da  é  e levado . Do ponto de v i s t a  de p rop r iedades  m agnéticas, o 
ordenamento magnético dos compostos TR-Fe é  de t a l  forma que ,pa ra  
as  TR l e v e s ,  o acoplamento dos momentos magnéticos com o Fe produz  
a l t o s  v a lo r e s  de sa tu ração . Por o u tro  la d o ,  os elementos TR le v e s  
formam poucos compostos in te rm e tá l ic o s  com o Fe. Com i s s o ,  o 
desenvo lv im ento  dos imãs permanentes à base  de TR-Fe v ia  
m e ta lu rg ia  do pó s o f r e u  um grande r e t a rd o ,  podendo-se apontar as 
se g u in te s  razões :
i  -  D Fe forma poucos compostos in t e r m e t á l i cos com as  
TR;
i i -  D compostos e s t á v e i s  de composição TRFe^ não
ex istem  nos d iagram as de f a s e ;
i i i - D  compostos que são  e s t á v e i s  como ^ 2^ 1?’ 
têm b a ix a  tem peratura  C u r ie  e a n is o t ro p ia  
p re fe re n c ia lm e n te  p lan a r .
O e studo  das f a s e s  b in á r i a s  TR-Fe ap re sen to u -se  nada 
prom issor e  com i s s o  foram buscadas o u t ra s  a l t e r n a t i v a s ,  qua is  
sejam:
i -D  es tu da r  também f a s e s  m etaestáve is  ou em 
n ã o -e q u i1í b r i o ,  ao in vé s  de f i c a r  l im ita d o  ao  
estu do  das f a s e s  em e q u i l í b r i o ;
i i - D  e s tu d a r  os s is tem as t e r n á r io s  e  q u a te rn á r io s
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buscando f a s e s  e s t á v e i s  de in t e r e s s e  para  a 
obtenção  de ímãs permanentes.
Nessa nova f a s e  muitos p e sq u isad o re s ,  aprove itando  a 
e x p e r iê n c ia  de C la rk ,  começaram a u t i l i z a r  a té c n ic a  de produção  
da l i g a  por m e lt -sp in n in g . E sta  té c n ic a  c o n s is t e  em um 
re s f r ia m e n to  rá p id o  a p a r t i r  da l i g a  fu n d id a ,  vazando-a  sobre  um 
d is c o  de cob re  r e s f r i a d o  com água, g iran d o  em a l t a  v e lo c id ade . As 
v e lo c id a d e s  de re s fr ia m e n to  o b t id a s  são  da ordem de IO*5 K/s, sendo 
o s u f i c i e n t e  pa ra  e s t a b i l i z a r  f a s e s  m etaestáve is  ou f o r a  do 
e q u i l í b r i o .  C roat e c o la b o ra d o re s  traba lharam  com l i g a s  de 
composição TR Fe CTR = Nd, P r ,  e o u t r a s )  [7 ]  e e s t a b i l iz a ra m
0 ,4  0,<S
uma f a s e  magneticamente dura c u ja  composição não fo i  
determ inada. Koon e Das C8 ], em 1981, pub licaram  um t ra b a lh o  
onde produziram  l i g a s  à base  de FeB com ad içõe s  de TR v ia  
m e lt -sp in n in g .  A l i g a  FeBTbLa re c o z id a  a 920°C apresentou  boa 
c o e rc iv id a d e  mas b a ix a  remanência e  uma curva  de desmagnetização  
no segundo quadrante  de c a r a c t e r í s t i c a  não conven iente  para  a 
produção de ímãs permanentes. Em 1983, S tade lm aier  [93 chamou 
a  a tenção  pa ra  estudos  de p e squ isado res  ru sso s  C73 sobre  
v á r i o s  s is tem as  TR-MT-B. E sses  s is tem as mostram a
p o s s i b i l i d a d e  de e s t a b i l i z a r  um composto t e r n á r io  e s tá v e l  à 
tem peratura  am biente, su ge r in do  a p o s s i b i l i d a d e  de um m ateria l  
p a ra  ímãs permanentes. Ainda no ano de 1983, v á r io s  t ra b a lh o s  
foram  ap resen tados  na 29th Conference on Magnetism and Magnetic  
M a te r ia l s  CMMMD, r e la t a n d o  r e s u l t a d o s  o b t id o s  com a l i g a  TR-Fe-B. 
Todos os grupos en v o lv id o s  encontraram  a mesma f a s e  t e t r a g o n a l , 
magneticamente du ra , de composição ig u a l  àqu e la  encontrada p e lo s  
ru sso s .  Os t r a b a lh o s  apresentaram  l i g a s  p roduz idas  v ia  
m e lt -sp in n in g  e v i a  fu sã o  convenciona l. Comparativamente, os ímãs
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produz idos  a p a r t i r  de l i g a s  o b t id a s  v i a  fu são  convencional e 
té c n ic a s  de m e ta lu rg ia  do p ó ' apresentam melhores p rop r iedades  
m agnéticas, t a b e la  3.
Foram os p esqu isad o re s  da Sumitomo Spec ia l M eta ls  o f  
Japan, Sagawa e c o la b o ra d o re s  [ 1 0 ] ,  que apresentaram  os re su lt a d o s  
dos ímãs produz idos  por m eta lu rg ia  do pó, u t i l i z a n d o  a l i g a  
Nd-Fe-B . O composto t e r n á r io  de composição s im i la r  à encontrada  
p e lo s  ru sso s  f o i  ap resentado  como sendo Nd -  12% at. , Fe -  82% 
a t .  , B -  6% at. C N d ^ e ^ B ) .  E le  tem uma e s t ru tu ra  t e t r a g o n a l ,  a l t a  
a n is o t r o p ia  u n ia x ia l  e tem peratura  C u r ie  de 585K. A l i g a  
produz ida  por Sagawa e  c o la b o ra d o re s  que apresentou  os melhores
r e s u l t a d o s  f o i  a Nd -  15% a t . , Fe -  77% a t . , B -  8% at. com
\
produto  e n e rg ia  CBFD de 279 kJ/m3 C35 MGOe} [1 0 ] .max
Esta  l i g a  j á  e s t á  consagrada  no mercado, sendo produzida  
sob  l i c e n ç a  da Sumi tomo. Sua desvantagem, em comparação com o 
SmCo , é a sua b a ix a  tem peratura  de t r a b a lh o ,  podendo operar a té  
tem peratura  de no máximo 200°C. Uma comparação en tre  p rop r iedades  
e  custo  pode se r  v i s t a  na t a b e la  3.
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M ateri a l F e r r i t e  P SmCo5 Sm Co2 17 NdFeB NdFeB-I
T demax
t r a b a lh o
c ° o
150-200 250 300 100-200 125
Produto  Ener­
g i a  CBH3 mcLX
CkJ/m9D
31 170 200 290 60
Coerc i vi dade  
H CkA/rrOc 250 700 700
900 410
Coerc. I n t r i n -  
s i  ca
H . CkA/rrDC V
260 1700 1200 1450 1300
Resi s t i  v i dade  
E l é t r i c a  Espec.
C j^ficmD > i o 10 0,55 0 ,8 1 ,5 30
Resi s tên c i  a 
a f l e x ã o  CN/mm D 30-90 ~120 00 2*270 ~10
Custo CDM/kgD 10 500 500 400 250
T abe la  3 -  Comparação e n t re  p rop r ied ad es  e cu sto  de imãs 
permanentes p roduz idos  comercialmente.
NdFeB -  l i g a  Nd Fe B ; NdFeB-I -  i s o t r ó p ic o
1 5 7 7 B
aglom erado com r e s in a  ; F e r r i t e  P -  f e r r i t e  permanente. 
E li  ]
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2. 3 -  Considerações  Sobre a Composição Química.
2 .3 .1  -  Fases p re sen tes  nos ímãs e seus e f e i t o s  nas 
p rop r iedades  magnéticas
O estudo  das f a s e s  p re sen te s  num ímã à base  de Nd-Fe-B  
s in t e r i z a d o  é  im portante  dev ido  ao f a t o  de que suas p rop r iedades  
m agnéticas dependem das p rop r iedades  f í s i c a s  in t r ín s e c a s  das f a s e s  
p re sen te s  e das p rop r iedades  e x t r ín s e c a s  da m ic roestru tu ra  [123.
Os ímãs s in t e r iz a d o s  têm uma m ic roe s tru tu ra  composta de 
algumas fa s e s .  A o t im ização  da m ic roe s tru tu ra  depende do 
conhecimento que se  tenha do seu surgim ento em função da 
composição quím ica e dos tratam entos té rm icos  en vo lv idos .
Até o p re sen te  momento os ímãs p roduzidos  v ia  m eta lu rg ia  
do pó têm uma composição s im i la r  à. da Sumi tomo, ou s e ja ,  
Nd Fe Bq, em porcentagem atômica. Segundo Sagawa C IO ], e s t a  é a 
composição id e a l  para  o ímã. De acordo com o diagrama de f a s e s ,  
f i g . 5 ,  e s t a  composição s i t u a - s e  num campo onde há t r ê s  fa s e s  
p re sen te s :  Nd Fe B, Nd Fe B e f a s e  r i c a  em neodímio. De acordo
2 14 1+Ê  4 4
com Schnei der C13], e s t a s  f a s e s  são  chamadas <p, rj, Nd, 
r e s  pec t i vãmente.
Como e s t a s  f a s e s  apresentam c a r a c t e r í s t i c a s  magnéticas  
d i s t i n t a s ,  a presença  das mesmas i n f lu e n c i a  de maneira igualm ente  
d i s t i n t a  as  p rop r ied ad es  magnéticas dos ímãs.
a —I) Fase Nd Fe B Cé>5.
2 14
E sta  é a f a s e  magneticamente du ra , que é a responsáve l  
p e la s  boas p rop r iedades  m agnéticas do m a t e r i a l , a fe tando
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F ig . 5 -  C o rte  iso té rm ic o  do diagrama t e r n á r i o  Nd-Fe-B  a 
1000°C. [1 2 ]
p r in c ip a lm en te  a remanência. No imã de composição p roposta  p e la  
Sumi tomo, deve e s t a r  p re sen te  na f a i x a  de 82-85% em volume. Sua 
tem peratura  C u r ie  é e le v a d a ,  Tc = 310°C, tem uma dureza  que v a r ia  
de 434 C±35!> a 763 C ±78D para  l i g a s  de composições
d i f e r e n t e s  t r a t a d a s  térmicamente 300h/900°C [1 4 ] .  Sua formação  
o c o r re  a p a r t i r  de uma reação  p e r i t é t i c a  onde L + Fej' — a 1180°C 
[13 , 153. Seu cresc im ento  o c o r re  na forma de p la q u e ta s  que 
crescem ao lon go  do p lan o  b a s a l .
Estudos f e i t o s  por J .J .C ro a t  e t  a l [1 6 ]  em l i g a s  
t e r n á r i a s  Nd CFe B D , em corpos de prova  o b t id o s  por
0,13  0 ,P 5  0 ,0 5  0 ,8?  
m e lt -sp in n in g ,  mostraram a presença  de uma f a s e  t e t r a g o n a l . Nas
l i g a s  fu n d idas  estudadas  por Sagawa e c o la b o ra d o re s  [1 0 ]  também
fo i  observada  uma f a s e  t e t ra g o n a l  com parâm etros de rede  a =
0 ,880 nm e c = 1,221 nm. E sta  f a s e  te t ra g o n a l  é  que f o i  a base  do
desenvo lv im ento  d e s ta  c l a s s e  de imãs permanentes v i a  m eta lu rg ia  do 
pó. E la  ap re sen ta  uma a l t a  a n is o t ro p ia  m agn eto -c r is t a l i n a , tendo o 
seu  e ix o  de f á c i l  m agnetização p a r a le lo  ao e ix o  c da e s t ru tu ra  
te tragon a l '.  E sta  cond ição  é  v á l id a  para  as t e r r a s - r a r a s  P r ,  Tb, 
Dy, Ho, além do Nd, que é a t e r r a - r a r a  p re sen te  no composto em 
questão . Sua e s t r u t u r a  pe rtence  ao grupo e s p a c ia l  P4z/mnm e sua 
c é lu l a  u n i t á r i a  contém 68 átomos com s e i s  s í t i o s  de Fe, d o is  de Nd 
e  um de B, todos c r i s t a lo g r a f ic a m e n te  não eq u iv a le n te s .
A e s t ru tu r a  c r i s t a l i n a  da f a s e  Nd Fe B é  mostrada
2 14
esquematicamente na f i g . 6 .  O Nd pode se r  s u b s t i t u íd o  por ou tras  
t e r r a s  r a r a s ,  o que im p l ic a rá  em a l t e r a ç õ e s  na tem peratura  Curie  
CTcD, na m agnetização de sa tu ração  CMsD e no campo de a n is o t ro p ia  
CHa3 [ 4 ] ,  conforme é mostrado na t a b e la  4.
©  Nd f  ©  Nd g
F ig .  6 -  C é lu la  u n i t á r i a  da f a s e  Nd Fe B.
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Buschow e c o la b o ra d o re s  [17 , 181 estudaram a e x i s t ê n c ia  ou nSo de 
uma f a i x a  de homogeneidade para  a f a s e  Nd^Fe^B. Como no caso  dos 
ímãs SmCo^, a p resença  de t a l  f a i x a  de homogeneidade pode t e r  uma 
grande i n f lu ê n c i a  nas p ro p r ied ad es  magnéticas o b t id a s  após 
processamento das l i g a s  v i a  m e ta lu rg ia  do pó. Seus experim entos  
mostraram que t a l  f a i x a  de homogeneidade é  ausen te  ou muito 
pequena para  as l i g a s  r e s f r i a d a s  rapidam ente a p a r t i r  de 900^C, o 
que é comprovado p e la s  medidas da tem peratura C u r ie  que 
var ia ram  en tre  581 e 587 ±3K, e também p e la s  medidas do parâmetro  
de red e , que pouco foram  a l t e r a d a s  à medida que f o i  v a r ia d a  a 
e s teq u io m etr ia  da f a s e  Nd Fe B. Com i s s o ,  d i z - s e  que Nd Fe B é
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um composto de l in h a ,  ou s e j a ,  sem d e sv io  de e s tequ iom etr ia .  Com
essa  e s t a b i l i d a d e  na composição na f a i x a  de tem peratura  de 
in t e r e s s e  para  o processamento do imã, c o n s id e r a -s e  que a f a i x a  de 
composição, para  se  ob te r  p rop r ied ad es  magnéticas ótim as, é 
considerave lm ente  menos c r í t i c a  pa ra  o caso  dos ímãs à. b ase  de 
Nd-Fe -B  do que para  o caso  dos ímãs m onofásicos S m C o [1 8 ] .  Tsai 
[ 1 5 ] ,  no en tan to , encontrou uma r e g iã o  de s o lu b i l i d a d e  de Nd em <p 
que é máxima a 1145°C e e q u iv a le  a 1,5% Nd.
A e s t ru tu ra  t e t ra g o n a l  da f a s e  <$> pode se r  en tend ida  como 
uma e s t ru tu ra  de camadas in t e r c a la d a s .  As camadas de Fe concentram  
quase todos os átomos de Fe, com exceção  dos átomos que constituem  
o s í t i o  4c. E la s  formam uma e s t ru tu r a  s im i la r  à f a s e  sigma do 
sistem a F e -C r , e por i s s o  são  chamadas de camadas de Fe sigma. As 
camadas contendo os átomos de Nd, que contém também todos os 
átomos de B, são  p a r a l e l a s  ao p lano  b a sa l  e separadas  e n t re  s i  
por camadas de Fe sigma na d i r e ç ã o  [0011. E sta  c a r a c t e r í s t i c a  
e s t r u t u r a l  é que determ ina as  p ro p r ied ad e s  e le t r ô n ic a s  da f a s e  <p.
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T e rra  r a r a Parâm etros  de rêd e  C nnO 
a c
fj H CTDO A
300 K
T CIOc M C De
300 K
Y 0,876 1 ,200 2 ,0 571 1 ,41
La O ,8822 1,2338 530 1 ,271
Ce 0,8750 1 ,210 3 ,0 422 1,17
Pr 0,881 1 ,227 8 ,7 569 1 ,56
Nd 0,881 1 ,221 6 ,7 586 1 ,60
Sm 0,882 1 ,194 plano 620 1 ,52
Gd 0,874 1 ,194 2 ,5 659 0,893
Tb 0,877 1 ,205 22, 0 620 0,664
Dy 0,876 1 ,199 15,0 598 0,712
Ho 0,875 1 . 199 7 ,5 573 0,807
Er 0 ,875 1 ,199 pl ano 551 0,899
Tm 0,874 1 ,194 pl ano 549 0,925
Lu O,8712 1,1883 535 1 ,183
Yb 0,874 1 ,192 545
Th 3 480
Tab. 4 — I n f lu ê n c i a  das t e r r a s  r a r a s nas p rop r ied ad es  d<
composto TR Fe B. C43
r  2 14
b-D Fase NdFe B Crp
4  4
E sta  f a s e  f o i  r e f e r i d a  in ic ia lm e n te  por Matsuura
e  c o la b o ra d o re s  [193 como tendo a fórm ula  Nd Fe B . Nó en tanto ,
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o estudo  da e s t r u t u r a  c r i s t a l i n a  dessa  f a s e  mostrou que sua
fó rm u la  c o r r e t a  é Nd^.^Fe^B . T r a t a -s e  de um composto te t ra g o n a l  
no qual g v a r i a  com o elemento t e r r a - r a r a .  No caso  do Nd, e  assume
o v a lo r  0,11. E sta  é uma f a s e  que ap resen ta  uma a l t a  densidade
de d is c o rd â n c ia s  e d e f e i t o s  de empilhamento C d e fe ito s  p la n a re s )
[203 , e  que tem uma dureza  na f a i x a  d© 715-1400 HV [143.
M lO g
Não ap re sen ta  momento magnético à. tem peratura ambiente , o
que f a c i l i t a  sua obse rvação  com lu z  p o la r iz a d a ,  p o is  não
ap re sen ta  domínios m agnéticos, embora h a ja  alguma c o n t ro v é r s ia
so b re  i s s o .  [213. Sua tem peratura  C u r ie  é de 13 K. Seus parâm etros
de rede  são: a = 0 ,712 nm e c ~  8c , onde c = 0,3991 nm eo o
corresponde  a dimensão a x ia l  da subrede  Fe B [4 ,  133.
Nos imãs de composição Nd Fe B , e s ta  f a s e  e s tá
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p re sen te  na porcentagem de 5-8% em volume, ir re gu la rm en te  
d i s t r i b u í d a  e n t re  os g rão s  da f a s e  <fi. Durst e c o labo rad o re s  
[223 mostraram em 1987 que e s t a  f a s e  em contorno de g rão  é  
p r e j u d i c i a l ,  p o is ,  por se r  param agnética , produz campos 
p a r a s i t a s  desm agnetizantes que podem f a c i l i t a r  nuc leação  de 
domínios r e v e r s o s  ou deslocam ento de paredes  de domínios nos grãos  
de <p v iz in h o s .  I s t o  a c a r r e t a r á  uma redução na remanência e na 
c o e rc iv id a d e  do ímã como um todo. I s t o  o c o r re  p r in c ip a lm en te  para  
o caso  de ímãs c u ja  composição e s t e j a  den tro  de um campo de t r ê s  
f a s e s ,  onde uma d e la s  s e j a  a f a s e  77. Na tem peratura  de 
s in t e r i z a ç ã o ,  na f a i x a  de 1000-1080°C, têm -se  t r ê s  f a s e s  
p re sen te s :  L + <£ + 7) , f i g .  5, o que conduz irá  à presença  de 
g rã o s  de 77 na m atr iz ,  com tamanho aproximado ao da f a s e  <fi. 
Segundo D u rst ,  o e f e i t o  d egen e ra t iv o  da presença  de 7) é  mais 
in ten so  pa ra  tem peraturas acima da ambiente, conforme pode ser  
v i s t o  na f i g .  7.
Y) pode aparecer  também como um p re c ip i t a d o  in coe ren te  
den tro  dos g rão s  de tp> 0  que c o n t r ib u i  para  r e d u z ir  a c o e rc iv id a d e  
da f a s e  [2 1 ] .
Uma composição para  o ímã ev itan d o  a p resença  da f a s e  7? 
é  in d ic a d a  por G. Schneider [123 como sendo Nd Fe B ,
^  18,5 75 <S,5
estando  e s t a  composição den tro  de um campo de apenas duas f a s e s  na 
tem peratura  de s in t e r i z a ç ã o ,  f i g .  5, L + <p.
O esquema da e s t ru tu ra  c r i s t a l i n a  p roposta  pa ra  e s ta  
f a s e  é  mostrada na f i g .  8 [233, no p lano  corresponden te  ClOOD.
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F ig .  7 -  Temperatura ve rsu s  c o e rc iv id a d e  para  imãs com 
duas e  com t r ê s  fa s e s .
F ig . S -  E s t ru tu ra  c r i s t a l i n a  da f  as© 7). P lano
corresponden te  C110D. [233
c-D Fase r i c a  em Nd CNdD
No imã com erc ia l Nd Fe B e s ta  f a s e  aparece ,
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juntam ente com poros e ó x id o s ,  numa porcentagem de 10% em volume.
É uma f a s e  de contorno  de g rã o  fa c i lm e n te  encontrada na junção  de
t r ê s  g rão s  de <p.
Apresen ta  uma dureza muito b a ix a  na f a i x a  de 46 -  61 
Hv^q [1-4 3, dependendo da composição da l i g a .
Durante a s in t e r i z a ç ã o ,  na f a i x a  de tem peratura d© 1000
-  1080°C, e s t a  f a s e  é l í q u id a ,  c o n tr ibu in d o  para  a d e n s i f ic a ç ã o  do 
corpo  s in t e r i z a d o .  Durante o re s fr iam en to  e l a  s o l i d i f i c a  a 655°C, 
na forma de um e u t é t ic o  contendo acima de 70% atômico de Nd, 
contendo a inda  B e Fe. E sta  f a s e ,  l í q u i d a  durante  a s in t e r i z a ç ã o ,  
além de a ju d a r  na d e n s i f i c a ç ã o , a inda  e v i t a  o crescim ento  
s i g n i f i c a t i v o  dos g rã o s ,  e também pode atuar  no se n t id o  de 
" a l i s a r ” a s u p e r f í c i e  dos g rão s  d e ixan do -o s  l i v r e s  de im p e r fe içõe s  
s u p e r f i c i a i s  [103 , c o n tr ib u in d o  assim  para  aumentar a c o e rc iv id a d e  
do magneto.
Segundo Shuming Pan e c o la b o ra d o re s  [243 e s t a  f a s e  r i c a  
é  param agnética , com uma rede  c r i s t a l i n a  cú b ica  de f a c e  centrada  
com parâm etro de rede  a = 5 ,27 a , e a porcentagem de Nd v a r i a  de 
60% at.~ a t é  90% at . à medida que o B v a r i a  de 1% a 7% a t .
Tem s id o  v e r i f i c a d o  que a presença  d e s ta  f a s e  r i c a  
envo lvendo  os g rão s  de atua  beneficam ente , a u m e n t a n d o  a
c o e rc iv id a d e  do ímã [253. O mecanismo re sp o n sá v e l ,  c i t a d o  por 
F id l e r ,  Schneider e o u tro s  [25 , 22, 123 s e r i a  o f a t o  de que 
e s t a  f a s e  r i c a  não magnética a tua  fazendo  o desacoplamento  
m agnético da in t e r a ç ã o  de t ro c a  e n t re  os g rão s  de <p v iz in h o s .  I s t o  
s i g n i f i c a  que, se  houver nuc leação  de domínios r e v e r s o s  em um grão  
de 4>, o que é p o s s ív e l  p e la  p resença  de p r e c ip i t a d o s  não 
m agnéticos, e l e s  s e rã o  impedidos p e la  f a s e  r i c a  de a f e t a r  o g rão  
de 4> v iz in h o . A f i g .  7 mostra que para  imãs de duas f a s e s  C<fi + NdD 
a  c o e rc iv id a d e  é su p e r io r  àqu e la  para  ímãs de t r ê s  f a s e s .
A travé s  de a n á l i s e  de p a r t í c u la s  de f a s e  r i c a ,  F id le r  
[253 encontrou  um a l t o  teo r  de o x ig ê n io  na mesma, con c lu in do  que a
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fa s©  r i c a  em Nd no contorno dos gr Sos d© <p também é  r i c a  ©m 
o x ig ê n io .  G. Schneider [123 comenta t e o re s  de 0 ,2  a 0,9% em peso de 
o x ig ê n io  na fa s©  r i c a  d eco rren te  do processamento do ímã. Para o 
imS com ercia l Nd Fe B , na f a i x a  de tem peratura en tre  1000
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e  1060°C, a composiçSo da f a s e  l í q u i d a  é  aproximadamente 
Nd Fe B CNd Fe BD. A n á l is e s  de ATD C A n á l is e  térm ica
3 0  <50 IO  3 <S
d i f e r e n c i a l }  mostram que há na r e a l id a d e  d o is  p ic o s  no in t e r v a lo
de s o l i d i f i c a ç S o  do l í q u id o  r e s i d u a l ,  sendo um a 685°C e ou tro  a
655°C. E ste  e f e i t o  é e x p l ic a d o  adm it in do -se  a e x i s t ê n c ia  de uma
f a s e  e s t a b i l i z a d a  por o x ig ê n io  [263.
Conseqüentemente, a f a s e  r i c a  em Nd a p re s e n ta r ia ,  na
r e g iS o  da junção  dos g r Sos, nSo só uma ún ica  f a s e  r i c a  em Nd com
presença  também de Fe e B, mas também ou tra  f a s e  e s t a b i l i z a d a  p e lo
o x ig ê n io  e  a in da  Nd O hexagonal [12 , 213.
2 3
O grau  de co n t in u id ad e  medido p e la  con t igu id ad e  C , da f a s e
S L
r i c a  em Nd i n t e r g r a n u l a r , é p ro p o rc io n a l  à c o e rc iv id a d e  in t r ín s e c a  
do ímã. D e f in in d o  Cs ^ como na equação 2, é d e s e já v e l  qu© seu  
v a lo r  s e j a  o mais próximo p o s s ív e l  de 1 pa ra  o b t e r - s e  uma a l t a  
c o e rc iv id a d e .
S
S L
C =--------------------  C2}
SL S + S
S L  S S
ond©
S = i n t e r f a c e  s ó l i d o - l í q u i d o  
S L
S  = i n t e r f a c e  s ó l i d o - s ó l i d o  
S S
No en tan to ,  nos imãs co m erc ia is ,  nem todos os gr Sos d© <p 
sSo e n v o lv id o s  p e la  f a s e  r i c a ,  estando  muitos d e le s  d iretam ente  em 
con ta to  um com o o u t ro  . N este  ca so , p a ra  aumentar a co n t igü id ad e ,  
uma p o s s i b i l i d a d e  é  a de aumentar a  f r a ç S o  vo lu m étr ica  da f a s e
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l i q u id a .  I s t o  obtém -se  aumentando a porcentagem de Nd. No entanto ,  
j á  é conhecido  CIO] que, ao aum entar-se  a porcentagem de Nd, a 
c o e rc iv id a d e  aumenta, mas a remanência é d im inu ída , dev ido  à 
dim inu ição  do volume da f a s e  4> p re sen te  na m ic roestru tu ra .  A ou tra  
p o s s i b i l i d a d e  p a ra  aumentar a c o e rc iv id a d e  é aumentar o g rau  de 
molhabi 1 id ad e  e n t re  a f a s e  r i c a  e a f a s e  <f>. Bons r e s u l t a d o s  neste  
se n t id o  foram encontrados por G .Schneider [1 2 ] e são  mostrados na 
f i g .  9, para  ad içõ e s  de Al à composição do ímã.
temperatura (°C)
F ig . 9 -  Temperatura ve rsu s  ângu lo  de m olhabi1idade  da 
f a s e  r i c a  em Nd com e sem ad iç ão  de A l. [1 2 ]
2 .3 .2  -  E f e i t o  da composição e de a lguns  elem entos de  
l i g a  nas p rop r iedades  magnéticas.
Imãs de composição Nd^Fe^B^, contendo p r in c ip a lm en te  
as  t r ê s  f a s e s  <p, n e Nd têm s id o  co m erc ia l iz ad o s ,  e a in da  h o je  são  
a lv o  de muitas in v e s t ig a ç õ e s .  Suas p rop r iedades  m agnéticas são  
s u p e r io re s  ou s im i la r e s  às  do SmCo^ e  são  mostradas na T ab .5
p a ra  e f e i t o  de comparação. A lguns f a b r i c a n t e s ,  como Sumitomo e
Vacuumschmelze, com erc ia lizam  o ímã de composição Nd Fe B . Já a
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C r u c ib le  estudou imãs de composição Nd Fe B e a H itach i ,
r  15 7 P  <S
Nd Fe B e Nd Fe B
1<5,<S 7<5,7 <5,7 14,3 78,8 <5,S>
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Tliê Môthèirlõíiis
Coíòvosicâo 
àyroxiiiiaJa 
<eiu peso)
Siú, 36’/. 
Co, 647.
St», 26Z 
Co, 50.5z 
Te, l5z 
Cu, 6/
2 r, 2.51/.
H i, 337. 
Fe, 66'/. 
11 , 17.
SrFei jOiC|
(ilD iiix 
(kJ ü-2)
154 (19.4 flfi Oe) 215 (2? MO Oe) 279 (35 HG Üe) 28.5 (3.6 M Oe)
ir
(T)
0.89 (8.9 kfiV 1.08 (10.8 kG) 1.22 (12.2 kG) 0.39 (3.9 kG)
HcJ 
(kfi r*1)
> 11CQ O 14 kOe) > ãüQ O  18 küe) 995 (12.5 küe) 275 (3.5 küe)
Hcí
(kA k-1)
668 (8.4 küe) 796 (13 kOe) 891 (11.2 küe) 265 (3.3 küe)
Tab. 5 -  Comparação das p ro p r ied ad e s  magnéticas de 
a lgu n s  ímãs permanentes d is p o n ív e is  no 
mercado.
Embora h o je  s e j a  conhecido o e f e i t o  b e n é f ic o  da f a s e  
r i c a  em Nd no contorno  de g rã o ,  d e v e -s e  lem brar que e s t a  f a s e ,
exatamente por se r  r i c a  em Nd, é um lo c a l  de corrosão  p r e fe r e n c ia l  
no imã. Também, quando da produção da l i g a  v i a  p rocesso  
r e d u ç ã o -d i fu s ã o  c a lc io té rm ic a ,  e s ta  f a s e  t ra z  d i f i c u ld a d e  na etapa  
de lavagem da l i g a  para  r e t i r a d a  dos produtos da reação  1371.
A co n s id e ra r  as  e x c e le n te s  p ropriedades  magnéticas da 
f a s e  <p, e p r in c ip a lm en te  por se r  e l a  conhecida como a f a s e  
magneticamente dura p re sen te  no imã, poder- s e - i a  pensar em 
p rod u z ir  ímãs com t a l  e s t ru tu ra  somente.No entanto, muita atenção  
deve ser dada ao f a t o  de que <p nS °  funde congruentemente. I s t o  
s i g n i f i c a  que a s o l i d i f i c a ç ã o  de s ta  f a s e  oco rre  juntamente com a 
p r e c ip i t a ç ã o  de ou tra s  f a s e s ,  dependendo a quantidade  dessas  
f a s e s ,  em p a r t e ,  da v e lo c id a d e  de re s fr iam en to  [233.
Buschow a f irm a  que, para  um ímã no estado  fun d ido , com 
composição d© <p> um tratam ento  térm ico  p o s te r io r  pode le v a r  a 
uma e s t ru tu ra  quase monofásica.
A lguns r e s u lt a d o s  d© estudos sobr© m ic roestru tu ra  d© 
l i g a s  de composições próximas © ig u a l  a têm s id o  pub licados
C28, 29, 30] e têm mostrado a o c o r rê n c ia  da s o l i d i f i c a ç ã o  p r im ária  
de d en d r ita s  de F e -y  CaustenitaD  passando a Fe-ot C fe r r i t a D  à 
tem peratura ambiente. E stes  r e s u lt a d o s  se rão  d is c u t id o s  na secção  
2. 4.
Sendo assim , a i d é i a  d© se  p roduz ir  imãs de composição  
da fa s e  <p é abandonada. A presença  de f e r r i t a  no magneto l e v a r i a  
à u t i l i z a ç ã o  de um tratam ento térm ico  p o s te r io r  para  sua completa  
d is so lu ç ã o .  S a b e -s e ,  no en tan to , que i s t o  o co rre  d ev ido  a uma 
reação  p e r i t é t i c a ,  © e s t a s  reações  são le n ta s .  A o c o r rê n c ia  de 
f e r r i t a  no ímã deve se r  e v i t a d a ,  p o is  e ssa  é  uma f a s e  
magneticamente mole e p r e ju d ic a  enormemente a c o e rc iv id a d e  do 
mesmo.
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A composição mais conhecida para  e s ta  l i g a  t e r n á r ia  é 
aqu e la  p roposta  por Sagawa [1 0 ] CNd Fe B D. E sta  composição f o i
1 5  7 ?  6
e s c o lh id a  após estudos  de ad ição  de B à. l i g a  Nd Fe
^  1 5  G 5
de
v a r ia ç õ e s  de Nd na l i g a  com 8% a t  B. A v a r ia ç ã o  da composição fo i  
estudada a t r a v é s  do seu e f e i t o  sob re  Hc. , B r, CBH2>
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Porcentagem atômica de 0 , Y
a - }  I n f lu ê n c i a  do B
Porcentogem Qtomica de Nd, X
b-D I n f lu ê n c i a  do Nd
F ig . IO -  I n f lu ê n c i a  do B e do Nd sob re  as p rop r iedades  
m agnéticas de imãs a base  de Nd-Fe-B . [ IO !
A f i g . l O a  mostra o e f e i t o  da ad ição  de B estudado  por 
Sagawa. A c o e rc iv id a d e  c re sc e  en t re  4 e 10% a t  B e permanece 
praticam ente  con stan te  acima d e s te  v a lo r .  Buschow [2 3 ]  su ge re  que 
para  B < 8% a t  há a o c o r rê n c ia  de a u s te n it a  como p r im e iro  
s ó l i d o  durante  a s o l i d i f i c a ç ã o  da l i g a .  Quanto à remanência C B r },  
seu v a lo r  é  máximo para  B = 6% a t , e d ec re sce  a p a r t i r  d es te  
v a lo r  dev ido , em p r in c ip io ,  à d im inu ição  do volume da f a s e  <p 
p re sen te  na l i g a .
Com r e s p e i t o  ao Nd, a f i g .  10b mostra que a c o e rc iv id a d e  
aumenta s ig n i f ic a t iv a m e n te  en t re  13 e  15% a t  Nd. Para  t e o re s  
menores que 13% a t ,  segundo Buschow, o c o r re  a formação de
a u s t e n i t a  como p r im e iro  s ó l id o .  Para  v a lo r e s  acima de 13% a t  a 
p r e c ip i t a ç ã o  p r im á r ia  dessa  f a s e  é  suprim ida , ocorrendo então o 
envolv im ento  de <p p e la  f a s e  l í q u id a  r i c a  em Nd, com conseqüente  
aumento de Hc^. A remanência pouco v a r i a ,  j á  que a v a r ia ç ã o  da 
porcentagem de <p p re sen te  na m ic ro e s t ru tu ra  é pequena. A p a r t i r  da 
a n á l i s e  dessas  cu rvas ,  en tão , é que f o i  conceb ida  a l i g a  
Nd Fe B . Como j á  comentado an terio rm ente , o u tra s  l i g a s  são
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estudadas  e com erc ia l iz ad as .
Recentemente, l i g a s  b i f á s i c a s  têm s id o  p roposta s ,  
e v itan d o  a p resença  da f a s e  r), j á  que e s ta  é param agnética à 
tem peratura  ambiente, induz indo  domínios re v e rso s  nos g rão s  de <p 
v iz in h o s  C22, 121.
P esqu isad o res  da C ru c ib le  [3 1 ] apresentam a composição  
Nd^Fe^B^. É uma composição que e s t á  den tro  do campo b i f á s i c o  
<j> + Nd. A f i g .  11 ap resen ta  a v a r ia ç ã o  das p rop r iedades  magnéticas  
com o teo r  de Nd. Argumentam quê,~ para  Nd < 33,0% em peso, a 
d e n s i f i c a ç ã o  é incom pleta , o que mantém a c o e rc iv id a d e  em zero .  
Para  34 ,5  > Nd > 33 ,5  % peso , há d e n s i f i c a ç ã o , mas a 
"m ic ro e s t ru tu ra  não e s tá  completamente d e se n v o lv id a " ,  deixando  
a in da  a c o e rc iv id a d e  em zero . Para  Nd e n t re  34,5% e 36,0% peso  
o c o r re  a d e n s i f ic a ç ã o  completa e , também, a "m ic ro e s t ru tu ra  e s tá  
completamente d e se n v o lv id a " ,  r e su lta n d o  em a l t o s  v a lo r e s  de 
c o e rc iv id a d e .  Para  Nd > 37% peso o c o r re  um aumento grande no 
tamanho de g rã o ,  dev ido  ao excesso  de Nd, aumentando o volume de 
f a s e  l í q u id a .
Outros elementos de l i g a  têm s id o  u t i l i z a d o s  na 
composição dos magnetos Nd-Fe-B . Entre  e l e s ,  os que têm merecido  
atenção  são  o A l ,  Co, D^.
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Ox
4>
o 
X
e>
m
Teor Nd (Peso % )
F ig . 11 -  In f lu ê n c ia  do Nd nas p rop r iedades  magnéticas
da l i g a  Nd Fe B . [313
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Segundo Dürst [223 , o e f e i t o  do a lum ín io  na e s t ru tu r a  de 
cp é p r e j u d i c i a l ,  p o is  dim inui Tc, Ms, Ha. No  entan to , ad içõ e s  de 
a lum ín io  nos ímãs Nd -Fe -B  aumentam considerave lm ente  o campo 
c o e rc iv o .  A f i g .  12 demonstra e s t e  e f e i t o  e é e x p l ic a d o  por Dürst
Teor Al ( Peiso %)
F ig . 12 -  E f e i t o  do Al no campo co e rc iv o .  C223
como sendo dev ido  a mudanças provocadas na m ic roestru tu ra  p e lo  
A l.  Um dos pontos comentados é que o A l ,  .perm itindo  uma melhor 
rnolhabi 1 idad© dos g rão s  de (j> p e la  f a s e  r i c a ,  reduz d is to rç õ e s  da 
r e d e  c r i s t a l i n a  na s u p e r f í c i e  de 4>, bem como sua "ru g o s id a d e " ,  
melhorando a c o e rc iv id a d e .
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Amostra # Composto Ms 
C emu/g}
Hc
COeD
Tc
c ° o
* 1 Nd Fe Be13 7 7 144,7 703,7 314
2 Nd Fe B15 80 5 132,4 703,0 314
3 Nd Fe B2 12,5 152,7 1231,0 314
4 Nd Fe B2 14 153,4 1093,3 314
9 Nd2Fe14Ga 97,8 65,3
13 Nd Fe Al1 5 80 ÍOI ,o 94,2
14 Nd Fe Ga
1 5  7 £> <S
90,6 70,3
15 Nd Fe Co B
1 7  7 0  7 <5
140,5 1294,3 390
16 Nd Fe B Al
2 1 2 , 5  5 / 8  3 / 8
111,4 500,0 303
17 Nd Fe B Ga
2 1 2 , 5  5 / 8  3 / B
107,3 527,0 320
Tab. 6 -  I n f lu ê n c ia  dos elementos Ga, Al e Co nas 
p rop r ied ad es  m agnéticas dos compostos a base  de 
Nd-Fe-B . [Adaptado de 32]
Também Chuang [3 2 ] estudou o e f e i t o  de ad içõ e s  de Ga, 
A l ,  Co Ctab.6D. A a l t a  magnetização de sa tu ração  e  c o e rc iv id a d e  
das am ostras 3 e 4 é e x p l ic a d a  p e la  p resença  de grande volume de 
<P, em comparação às  o u tra s  amostras. Além d i s s o ,  a porcentagem de 
r) é  menor. Ad ições  de Co aumentam Tc e Hc, comparando as amostras
1 e 15. O Co en t ra  como átomo s u b s t i tu c io n a l  ao  Fe, e as 
in t e r a ç õ e s  TR-Co e Co-Co parecem se r  mais f o r t e s  que as  in te ra ç õ e s  
TR-Fe. Enquanto os momentos de Fe no composto TR-Fe são  mais 
l o c a l i z a d o s ,  os momentos do Co no composto TR-Co são  mais
g e n e ra l iz a d o s .  O aumento de Tc com a ad ição  de Co e s tá  
provave lm ente  a s so c iad o  ao t r a n s p o r te  dos e lé t r o n s  de condução dos 
átomos de TR para  a banda 3d dos átomos de Co. Adições de Ga 
s u b s t i t u in d o  B aumentam Tc, am ostras 3 e  17. No en tan to , quando o 
B é  completamente s u b s t i t u íd o  por Ga, amostras 4 e 9 e ,  1 e 14, a 
m atriz  d e ix a  de se r  <p e passa  a ser  Nd Fe , com uma queda muito 
acentuada de Hc e Ms. Com i s s o ,  a i d é i a  de B se r  um elemento  
im portante  para  e s t a b i l i z a r  a f a s e  <p é r e fo rç a d a .  A tem peratura  
C u r ie ,  no en tan to , s o f r e  um aumento, comparando as amostras 3 e 
17.
A s u b s t i t u iç ã o  de Al por B dim inui Tc, amostra 16. Uma 
s u b s t i t u iç ã o  t o t a l  do Al por B, am ostras 2 e 13, causa  uma redução  
acentuada em Ms e p r in c ip a lm en te  em Hc.
2. 4 -  S o l i d i f i c a ç ã o  da L iga .
Ainda há muitas in v e s t ig a ç õ e s  procurando determ inar  
corretam ente  o diagram a t e r n á r io  Nd -Fe -B , p r in c ip a lm en te  no que 
d iz  r e s p e i t o  à p ro je ç ã o  da s u p e r f í c i e  l íq u id u s .  De qua lquer forma, 
o  d iagram a t e r n á r i o  apresentado  in ic ia lm e n te  por Matsuura C l91 é 
c o n s is t e n te  com as observações  m e ta lo g rá f ic a s  à tem peratura  
am biente, p o is  ap resen ta  as t r ê s  f a s e s  p r in c ip a i s  do ímã: 4>, t), 
Nd. P e r s i s t e  também uma dúvida  quanto ao surgim ento  da f a s e  
Nd Fe B C fa se  pD na r e g iã o  r i c a  em Nd [3 3 ] .  Em nosso  caso , no
5  2 <3 3
en tan to , in te re ssam -n os  composições na r e g iã o  r i c a  em Fe, onde 
e s t ã o  l o c a l i z a d a s  as  l i g a s  de composições ^ 1 5 ^ 77 ^ 6  e 
Nd Fe B C fa se  0D. É im portante  lem brar e s t e  a specto
i i ,7 7  82,35 5,6B r  r
in ic ia lm e n te ,  por causa da u t i l i z a ç ã o  p o s t e r io r  das secções
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v e r t i c a i s  dos diagram as t e rn á r io s .
O g i lv y  [303 ap resen ta  um estudo onde, .para uma l i g a
com erc ia l Nd Fe B , dependendo da v e lo c id ad e  de re s fr ia m e n to ,  há 
15 77 B r
o surgim ento  ou não de f e r r i t a  na m ic roestru tu ra . E le  conc lu i que 
há o c o r rê n c ia  de f e r r i t a  p r im á r ia  na e s t ru tu ra  para  v e lo c id ad e s  de 
re s f r ia m e n to  i n f e r i o r e s  a 40K/s, e propõe que as l i g a s  com e sta  
composição devem se r  vazadas em l i n g o t e i r a s  com d iâm etro  menor que 
20 mm p o is  p o s s i b i l i t a m  a v e lo c id ad e  de re s fr iam en to  > 40K/S.
Também l i g a s  de composição mais próxima de tp apresentam  
como c r i s t a l i z a ç ã o  p r im á r ia  a au s te n ita .  Segundo A. Ahmad e 
c o la b o ra d o re s  [ 2 8 ] ,  l i g a s  de composição Nd Fe B CdO e
^  11,77 82,35 5 ,88
Nd Fe B CNd Fe BD no estado  fund ido  apresentam como
12,28 81,87 5 ,85  2,1 14, r
produto  de c r i s t a l i z a ç ã o  p r im ár ia  F e -y ,  s egu ido  então  p e la
formação de <fi. À tem peratura  ambiente, a porcentagem de f e r r i t a
encontrada  f o i  de 25% aproximadamente. Após tratam ento de
homogeneização a 1050°C por 12 d ia s  a l i g a  a inda  ap resen tava  2,5%
de Fe -a . Também D. Lemarchand e c o labo rad o re s  [ 2 9 ] ,  estudando a
m ic ro e s t ru tu ra  de l i g a s  fu n d id a s  de composições Nd Fe B e
^  14 ,5  77,5 8
Nd Fe B que , em p r in c íp io  não poderiam ap re sen ta r  F e -a  
1<5,7 7£>,5 7,8
na sua m ic ro e s t ru tu ra ,  detectaram  uma c e r t a  quan tidade  de 
d e n d r i t a s  de Fe-oi em maior quantidade  no cen tro  do l in g o t e .  Sua 
con c lu são  f o i  d© que, pa ra  e v i t a r  a formação de Fe-cn p r im ár io ,  a 
concentração  de Nd na l i g a  deve ser maior que 16% a t , mantendo o B 
com 8% at . No caso  de o Nd e s t a r  em porcentagem menor que 16% a t , 
uma taxa  de re s f r ia m e n to  maior deve ser u t i l i z a d a .
Essas o b se rvações  são  c o n s is te n te s  com a secção  v e r t i c a l  
do diagrama t e r n á r i o  apresen tado  por G. Schneider [133 , f i g .  13, e 
com o ap resen tado  por Tsai [1 5 ] .
Na f i g .  13a, pa ra  uma l i g a  de composição ig u a l  a <f>.
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a —D reações  e s t á v e i s  b-D reações  m e iae s iáve is
F ig . 13 -  Secção v e r t i c a l  do diagrama t e r n á r io  Nd-Fe-B  a 
Nd/B = 2/1. Cl 33
contendo 82,35% a t  de Fe, durante  o re s fr iam en to ,  a p a r t i r  do 
l í q u i d o ,  os p r im e iro s  c r i s t a i s  são  de F e -y .  Um c á lc u lo  da 
porcentagem das f a s e s  p re sen te s  a 1230°C in d ic a  que 88,25% é de 
l í q u i d o  com 80% a t  de Fe e 11,75% da f a s e  s ó l i d a  F&-y. À medida 
que o r e s f r ia m e n to  p rossegue  e a t in g e  a tem peratura da reação  
p e r i t é t i c a ,  1180°C, as  f a s e s  p re sen te s  são: 76,74% de l í q u id o  com 
a  composição 77% a t  de Fe © 23,26% d© Fe -^ . Nesta  tem peratura ,  
p a r t e  do l í q u id o  t ra n s fo rm a -s e  em <p, enquanto que ou tra  p a r te  
con tin ua  empobrecendo em Fe a té  que, de acordo com Sagawa [43 , a 
1095°C o c o r re  uma reação  e u t é t ic a  em que o l í q u id o  t ran s fo rm a -se  
em tp + T}, mas a in da  não é  completamente ex t in gu id o . A 665°C o co rre  
a ú lt im a  re ação  exau r indo  o l í q u id o ,  uma reação  e u t é t ic a  t e rn á r ia :
L ---------> Nd + <f> + r). Tendo-se  em v i s t a  que as  reações  p e r i t é t i c a s
são  l e n t a s ,  p a ra  as  v e lo c id a d e s  de re s fr ia m e n to  normais C10°C/min
-  40°C/minD, os c r i s t a i s  p r im ár io s  de F e -y  nSo são  consumidos na 
r e a ç ã o  -p e r i t é t ic a .  Assim, en tão , é de se  e sp e ra r  que todo o Fe 
p r e c ip i t a d o  in ic ia lm e n te  e s t e j a  p re sen te  na l i g a ,  à tem peratura  
am biente. Comparando-se os r e s u lt a d o s  de A.Ahmad para  a composição  
de <p, encontrando 25% de f e r r i t a  p r im á r ia  na mi c ro e s t ru tu r  a , com a 
porcentagem  de Fe-j" p r im á r io ,  23,36%, c a lc u la d a  com base  na secção  
v e r t i c a l  in d ic a d a  por G. Schne ider , f i g .  13a, pod e -se  d iz e r  que são  
b a s ta n te  co e ren te s  en t re  s i .  Para  o caso  das d e n d r ita s  de f e r r i t a  
d e te c ta d a s  por Lemarchand para  composições próximas da do ímã 
com erc ia l CNd Fe B eNd Fe B 3>, G. Schneider aponta
14 ,5  77 ,5  O 1<S,7 75 ,5  7,B
como causa  do seu surgim ento um superaquecim ento do l í q u id o  um 
pouco acima de l í q u id u s  C 1 3 0 0 °0 .  E ste  superaquecim ento provoca  
uma mudança na tem peratura  da reação  p e r i t é t i c a ,  re b a ix a n d o -a  para  
1130°C  e induz indo  o surgim ento  de uma nova f a s e ,  « ,  de composição  
est im ada  85,9% a t  Fe, 9,4% a t  Nd, 4,7% a t  B, f i g .  13b. E sta  nova 
f a s e  fo rm a -sé  p e r ité t ic a m e n te  a 1130°C, de acordo  com a reação
L + Fe ---------► x. A 1105°C o co r re  a decomposição de x em F e -y  + <p, e
também a reação  p e r i t é t i c a  L + x ---------► <p. E sta  p roposta  de
G. Schneider encontra  apo io  em suas observações  m e ta lo g rá f ic a s  
[133 , para  l i g a s  r e s f r i a d a s  a 10°C/min. Com t a l  secção  v e r t i c a l ,  
t o r n a - s e  p o s s ív e l  e x p l ic a r  o surgim ento da f e r r i t a  p r im ár ia  em 
l i g a s  de composição Nd Fe??B com erc ia is .
A presença  da f e r r i t a  na m ic roes tru tu ra  do ímã p re ju d ic a  
enormemente a c o e rc iv id a d e ,  j á  que se  t r a t a  d e uma f a s e  
magneticamente mole. Sendo assim , pa ra  o caso  de fu sã o  da l i g a ,  a 
tem peratura  deve f i c a r  próxima de l í q u id u s  e  a v e lo c id a d e  de 
re s fr ia m e n to ,  por segurança , deve se r  a l t a .
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2. 5 -  P rocesso s  d© Obtenção da L ig a  T e rn á r ia  Nd-Fe-B.
Há d o is  p roce sso s  b á s ic o s ,  do ponto de v i s t a  
m eta lú rg ico ,  p a ra  obtenção  da l i g a  t e r n á r ia :  fu são  e redução  
c a lc io té rm ic a .  Como todo p ro ce sso ,  e l e s  apresentam vantagens e 
desvan tagens , e s e rã o  d e s c r i t o s  a s e g u ir .
2 .5 .1  -  Fusão
A té c n ic a  da fu sã o  j á  é bem conhecida e d i fu n d id a  em 
nossos d ia s .  N este  p ro ce sso ,  o m ate r ia l  que compSe a ca rga  a ser  
fu n d id a  é normalmente u t i l i z a d o  na forma de l in g o t e s .  Estes  
l i n g o t e s  podem se r  dos componentes da l i g a  j á  na forma m etá lica  ou 
de p r é - l i g a s :  neodím io, f e r r o  e boro  com a l t o  grau  de pureza  
Cp.ex. 99,9%, 99,9%, 99% re sp ec t iv am en te } ,  ou então  
f e r ro -n e o d im i o , f e r r o - b o r o  como p r é - l i g a s  e ad ições  na forma 
m e tá l ic a  pa ra  c o r re ç ã o  da composição. Quanto maior o g rau  de 
pureza  da t e r r a - r a r a ,  p r in c ip a lm en te ,  mais onerosa t o rn a -s e  a 
l i g a .  I s t o  se  dá dev ido  à d i f i c u ld a d e  de se  ob te r  o neodímio na 
forma pura. Normalmente as  t e r r a s —r a r a s  encontram -se na forma de 
ó x id o s  combinados com ou tro s  e lem entos t e r r a s - r a r a s . Devido  à 
semelhança qu ím ica en t re  e s se s  e lem entos, sua e x tra ção  t o rn a -s e  
ta n to  mais onerosa  quanto maior f o r  o g rau  de pureza a se r  ob t ido .  
A tem peratura  de fu sã o  n e c e s s á r ia  pa ra  a l i g a  com ercia l  
é  aproximadamente 1250°C. Temperaturas na f a i x a  de 1200°C -  1300°C 
são  u t i l i z a d a s  pa ra  a fu sã o  na p reparação  da l i g a .  Os metais  
t e r r a s  r a r a s ,  no en tan to , pertencem a um grupo de m etais  muito 
r e a t i v o s ,  p a r t ic u la rm e n te  com o o x ig ên io .  I s t o  se  traduz
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numa d i f i c u ld a d e  em o b t ê - l o s  na forma m etá lic a ,  e quando e s tão  
nesta  forma, m an tê -lo s  sem oxidação . Na tem peratura de fu sã o ,  e s ta  
d i f i c u ld a d e  é aumentada, devendo-se  necessariam ente  operar  em 
atm osfe ra  in e r t e .  I s t o  r e s t r in g e  o p rocesso  de fu sã o  dessas  l i g a s .  
Na p r á t i c a ,  d o is  p ro ce sso s  são  mencionados: fu sã o  a a rco  e fu são  
por indução. Em ambos os p rocesso s  é p o s s ív e l  c o n t r o l a r - s e  a 
atm osfe ra  in je t a n d o  gás in e r t e  ou t raba lh an do  sob  vácuo. Ê 
conven iente  que o gás tenha b a ix a  concentração  de umidade e 
o x ig ên io .  Por i s s o ,  é recomendável, ao t r a b a lh a r - s e  com gases  que 
não sejam  de a l t a  pu reza , p u r i f i c á - l o s  em c é lu l a s  aquec idas  que 
contenham cavaco  de t i t â n i o  ou z i r c ô n io  [3 4 ] .  No caso  da l i g a  
Nd-Fe -B , não é recomendável a u t i l i z a ç ã o  do gás  h id ro g ê n io  dev ido  
à. reação  de h id rogenação  da l i g a ,  podendo causar reações  que 
a lte ram  a sua composição. Para  a fu são  da l i g a  SmCo , é  c i t a d a  a 
p o s s i b i l i d a d e  de uso de e s c ó r i a  in e r t e ,  como N a C l , que j á  dá uma 
pro teção  s a t i s f a t ó r i a  c o n tra  ox idação  [3 4 ] .
A ox id ação  das l i g a s  TR-MT deve se r  e v i t a d a  ao máximo, 
p o is  o c o r re  p re fe re n c ia lm e n te  sob re  o elemento TR. No caso  da l i g a  
NdFeB, a ox id ação  o c o r re  p re fe ren c ia lm en te  so b re  a f a s e  r i c a  em 
neodímio, des locando  assim  a l i g a  da sua composição d e se jad a .  Além 
d is s o ,  os ó x id o s  com d iâm etro  maior que 5oX [223 têm uma 
in f lu ê n c i a  d e g e n e ra t iv a  so b re  as  p rop r iedades  m agnéticas , p o is  
geram campos d e sm agn et izan tes , reduzindo  assim  a c o e rc iv id a d e .
a-D Fusão a a rco .
É f e i t a  uma d i s t in ç ã o  en t re  d o is  métodos de fu sã o  a 
arco . O p r im e iro  é a fu sã o  com e le t r o d o  consum ive l. E s te  é o ún ico  
método em uso com capac idade  para  a t é  50 t  [3 4 ] .  O segundo é  a 
fu sã o  com e le t r o d o  permanente r e s f r i a d o  a água. E s te  ú lt im o  é o
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método u t i l i z a d o  pa ra  a fu são  das l i g a s  TR-MT. O cadinho é de 
cob re  r e f r i g e r a d o  a água, o que con fe re  uma a l t a  v e lo c id a d e  de 
re s fr ia m e n to  e ,  p o rtan to  uma f o r t e  tendência  à. s o l i d i f i c a ç ã o  
d i r e c io n a l .  E sta  a l t a  v e lo c id a d e  de re s fr iam en to  é d e s e já v e l  para
o caso  das l i g a s  Nd -Fe -B  com composição próxima à de <p> para  
e v i t a r  a formação de d e n d r ita s  de f e r r i t a ,  conforme d e s c r i t o  na 
secção  2 .4 . O método ap resen ta ,  no entanto , l im ita ç õ e s  quanto à 
capac idade  de produção, que é de no máximo 50 g [3 4 ] .  Também 
requer fu sõ e s  r e p e t id a s  para  p e rm it ir  homogeneização da l i g a ,  o 
que a c a r r e t a  pe rdas  por evaporação  dos elementos mais v o l á t e i s .  Ê 
um método b a s ta n te  empregado em e s c a la  l a b o r a t o r i a l  por seu ba ixo  
cu sto  e f a c i l i d a d e  de construção  dos equipamentos req u e r id o s .
b-2 Fusão por indução a vácuo.
E ste  é o p rocesso  mais in d icad o  para  uso in d u s t r i a l .  
Dada a sua grande a d a p ta b i l id a d e ,  qua lquer l i g a  pode se r  fund ida  
por e s te  p rocesso . De acordo  com o p ró p r io  método de aquecimento  
da ca rga  m e tá l ic a ,  o cadinho deve ser de m ate r ia l  não condutor  
de e l e t r i c id a d e .  Ao c o n t r á r io  do que o co r re  no p rocesso  de fu sã o  a 
a rco ,  o p rocesso  de fu sã o  por indução perm ite  um a l t o  grau  de 
homogeneidade da l i g a .  I s s o  se  dá dev ido  a uma e f e t i v a  a g i t a ç ã o  do 
banho l í q u id o  p e la  in t e r a ç ã o  do campo in duz ido  com as c o r r e n te s  
p a r a s i t a s  no banho. Como a fu sã o  o c o r re  sob vácuo, as  perdas  por 
evaporação  devem se r  compensadas.
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2 .5 .2  -  P rocesso  de redução c a lc io té rm ic a
Este  p rocesso  é d e s c r i t o  dentro  de um outro  mais 
g e r a l ,  chamado Redução Metalotérraica.
A redução c a lc io té rm ic a  c o n s is t e  na redução dos óx idos  
dos m etais  t e r r a s  r a r a s  CTR}, juntamente com os metais de 
t r a n s iç ã o  CMT3, ambos na forma de pó, u t i l i z a n d o  o c á l c i o  como 
agente redutor.
Do ponto de v i s t a  econômico, e s t e  p rocesso  é v an ta jo so ,  
p o is  u t i l i z a  os m etais TR d iretam ente  na forma de ó x id o s ,  que é a 
forma mais comum e de mais b a ix o  custo  para  e sse s  elementos. Além 
d i s s o ,  a u t i l i z a ç ã o  das TR na forma de óx ido  f a c i l i t a  o seu  
manuseio, não requerendo cu idados e s p e c ia i s .
Duas v a r ia ç õ e s  desse  p rocesso  foram desen vo lv id as  
independentemente por d o is  grupos: p rocesso  de R edução -D ifusão ,  
p e la  General E l e t r i c  CEUAD, “e Có-Redução, p e la  Goldschmidt CRFAD.
a —D Processo de Redução—Difusão.
Comumente r e fe re n c ia d o  por p rocesso  R-D, e l e  f o i  
d e sen vo lv id o  por R. E. Cech CGED com o o b je t i v o  i n i c i a l  de p roduz ir  
pós de TR e então  f u n d i - l o s  com c o b a lto .  Em segu ida  e s s a  i d é i a  f o i  
abandonada em fa v o r  de o u t ra ,  onde a l i g a  f o s s e  p roduz ida  " in  
s i  t u ” . Para  i s s o ,  f o i  ac rescen tado  um passo  de d i fu s ã o  em segu ida  
à. redução. Assim, então , a reação  f i c o u  com um p r im e iro  passo  de 
redução  e um segundo de d i fu s ã o ,  rep resen tados  esquematicamente  
p e la  reação
TR O + lOCo + 3CaH
2 3 2
♦ 2TRCo + 3CaO + 3H
5 2
A reação  f o i  p ro je t a d a  para  o co rre r  no e s tado  s ó l i d o  e 
r e s u l t a r  num pó o mais f i n o  p o s s ív e l ,  para  sua a p l ic a ç ã o  d i r e t a  na 
f a b r ic a ç ã o  dos imãs . Assim, f o i  n e c e s s á r io  que os pós i n i c i a i s  
t ivessem  um tamanho de p a r t í c u l a  o mais f i n o  p o s s í v e l , e que a 
m istu ra  dos mesmos com o agen te  redutor  f o s s e  b a s tan te  homogênea. 
Por i s s o ,  R. E. Cech u t i l i z o u  o h id re to  de c á l c i o  como agente  
re d u to r ,  dev ido  à f a c i l i d a d e  de m oê-lo , por ser  mais f r á g i l  que o 
c á l c i o  m etá lico . Dessa forma f o i  p o s s ív e l  uma m istura  mais 
homogênea do agente  redu to r  com os pós.
A reação  assim  p ro je ta d a  f o i  economicamente mal 
suced ida , dev ido  ao e levad o  custo  dos pós muito f in o s .  Para  
t o r n á - l a  v iá v e l  economicamente, foram  u t i l i z a d o s  pós com erc ia is  de 
Co e  Ca m etá lico  granu lado . A reação  passou a ser  como aba ixo :
TR O + lOCo + 3Ca -----------► 3TRCo + 3CaO
2 3 5
Os pós são m isturados juntamente com o c á l c i o  g ranu lado  
e co locados  em um cadinho de aço. Este  é t r a n s f e r id o  para  um fo rn o  
t ip o  mufla ou tu b u la r ,  sob a tm osfera  de h id rogên io . A m istura  é  
e levad a  d iretam ente  à tem peratura de reação , 1150°C, permanecendo 
por 3 h. Após o re s fr iam en to , o pó reduz ido  tem a forma espon jo sa ,  
dev ido  aos "necks" c r ia d o s  durante  o tempo de reação , e é 
t r a n s f e r i d o  para  um r e c ip ie n t e ,  onde o co rre  a d e s in teg ração  da 
massa reduz ida  p e la  passagem de n i t ro g ê n io  úmido, durante  algumas 
horas. Devido à reação  do c á l c i o  m etá lico  re s id u a l  p resen te  na 
massa com a umidade do gás  e a h id ra ta ç ã o  do CaO, é que o c o r re  a 
des in teg ração . Após e s se  passo , a massa d e s in teg rad a  é  t r a n s f e r id a  
para  um r e c ip ie n t e  onde é removido o CaO h id ra tad o ,  por decantação  
em água. O remanescente é  r e t i r a d o  num passo  s e gu in te  por enxágüe
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em á c id o  a c é t ic o  d i lu íd o ,  após o que o pó r e s u l t a n te  é  enxaguado  
com água e á lc o o l  © secado sob vácuo. Eps© p rocesso  passou a ser  
u t i l i z a d o  em e s c a la  p i l o t o  em 1974 [343.
Em 1984, num congresso  em B ru x e la s ,  e s se  p rocesso  fo i  
mencionado como sendo uma boa a l t e r n a t i v a  para  a produção da l i g a  
N d -Fe -B  [353. Em comparação com a produção da l i g a  Sm-Co, a 
produção da l i g a  Nd-Fe-B  ap resen ta  os segu in te s  problemas:
i -  3 O f e r r o  é mais s u s c e t ív e l  à ox idação  do que o
c o b a l t o ,  assim  como o neodímio é mais fac i lm en te  
o x id áv e l  do que o samário. I s s o  causa d i f i c u ld a d e s  
na etapa  de remoção dos re s íd u o s  da reação.
i i - D  Na ad ição  de boro  na forma m etá lic a ,  como o mesmo 
e s t á  p resen te  na l i g a  em ba ix a  porcentagem, 
poderá haver uma d isp e r s ã o  muito grande de 
composição.
Em 1985, C. H erget, da Goldscfhmidt apresentou  re su lta d o s  
da obtenção  da l i g a  Nd-Fe-B  v ia  redução  c a lc io té rm ic a  p e lo  
p ro ce sso  de co -redu ção  [273 que s e rá  t r a ta d o  no próximo item. 
O utras  p u b l ic a ç õ e s  su rg iram  nos anos s e g u in te s ,  r e la ta n d o  sob re  a 
produção da mesma l i g a  v i a  R-D : S. X. Zhou em 1987 no 9*'*"1 IWREMA, 
em Bad-Soden [363; P. Pramanik em 1988, no p e r ió d ic o  M a te r ia ls  
S c ien ce  Forum, v o l .30 Í373; E. G. Guilherme em 1990 no 9°CBECIMAT 
[393. Além d e s se s ,  há a inda  o t r a b a lh o  de R. J. Z ab a la ,  da 
General E l e t r i c ,  c i t a d o  por F. G. Jones [383 .Os t ra b a lh o s  
apresentam  r e s u l t a d o s  da produção da l i g a  e o de S. X. Zhou 
i n c lu i  também os re s u lt a d o s  da obtenção de ímãs a p a r t i r  da mesma 
[363 .
A re ação  para  o caso  da produção da l i g a  ^ ± 5 ^ 77^ 0  ^ 
mostrada esquematicamente aba ixo :
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7, 5Nd O + 8 FeB + 69Fe + 22,5Ca -----------------► Nd Fe B + 22,5CaO C3D
2 3 15 77 8
Os v a lo r e s  de tempo e  tem peratura variam en tre  3 -5  h e 
1000-1200°C. A tem peratura é e levad a  d iretam ente  á de tratamento.
Após a etapa  de R-D, a massa espon josa  r e s u lt a n te  é 
d e s in te g ra d a  e ,  em segu id a ,  lavad a  para  a r e t i r a d a  do CaO e do Ca 
r e s id u a l .  Esse passo  no processamento da l i g a  é o mais c r i t i c o .  
Aqui há muita d i fe r e n ç a  en tre  o processamento da l i g a  SmCo^ e  o da 
l i g a  Nd-Fe-B. Nessa ú lt im a , como j á  d i s c u t id o  anteriorm ente  na 
secção  2 .3 .2 ,  há a presença da f a s e  r i c a  em Nd. Essa f a s e  é lo c a l  
p r e fe r e n c ia l  para  a co rro são  da l i g a  e  do p ró p r io  ímã s in t e r iz a d o ,  
podendo mesmo l e v á - l o  à completa p u lv e r iz ação . Como essa  f a s e  r i c a  
é n e c e s s á r ia  para  c o n fe r i r  a l t a  c o e rc iv id a d e  ao ímã, e l a  não pode 
se r  e v itad a .  Assim, os passos de d e s in teg ração  e lavagem devem ser  
r e a l i z a d o s  em atm osfera  co n tro lad a ,  e sem a presença de o x ig ên io  
d i s s o lv id o  no l í q u id o  u t i l i z a d o  para  lavagem da l i g a .  Esse passo  
no processamento é a chave para  o b t e r - s e  a l i g a  v i a  R-D, sem 
provocar co rro são  da f a s e  r i c a  e , conseqüentemente, d e sv io  de 
composição. A l i t e r a t u r a  não comenta com c la r e z a  como é r e a l i z a d a  
e s s a  lavagem, mas é unânime quanto ao cu idado  que deve ser tomado.
E. G. Guilherme [3 9 ] ap resen ta  d e s in te g ra ç ã o  f e i t a  em 
água, por 1 2  h, sob atm osfera  co n tro lad a  e ,  em segu id a ,  lavagens  
su c e s s iv a s  em um meio de água e á lc o o l  e t í l i c o  P. A. na proporção  
1 :1 . No i n i c i o ,  o pH do meio é b á s ic o ,  dev ido  à formação do 
h id ró x id o  de c á l c i o  que, durante  a lavagem, va i sendo e lim inado  da 
so lução . Assim, a lavagem deve p ro s se g u ir  a té  a t i n g i r - s e  pH 
neutro . Após e s se  processamento, é f e i t a  uma l i x í v i a  á c id a  para  
promover a remoção de óx idos da s u p e r f í c i e  das p a r t íc u la s .  Essa  
l i x í v i a  deve se r  f e i t a  com um ác id o  de pH não muito b a ix o  e  com 
tempo o menor p o s s ív e l ,  para  e v i t a r  c o rro são  da f a s e  r i c a .  O pó é
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então  enxaguado com água e , em segu ida ,  com acetona , para  
proceder a secagem a vácuo. Assim, a l i g a  ©st á pronta para  moagem 
e  para  as d ev idas  c o rre çõ e s  de composição, se  n e c e s sá r ia s .  A 
s e g u i r ,  i n i c i a  a e tapa  de compactação em campo magnético e 
s in t e r iz a ç ã o .
As l i g a s  o b t id a s  p e lo  p rocesso  d e s c r i t o  acima 
apresentaram  porcentagem de f a s e s  p re sen tes  comparável à da l i g a  
padrão , com um teo r  r e s id u a l  mínimo de c á l c i o  de 2500 ppm. O teo r  
de o x ig ê n io  não f o i  mencionado.
S. X. Zhou [3 6 ]  e P, Pramanik [3 7 ] mencionam que 
obtiveram  l i g a s  com teo r  de o x ig ê n io  de 2500 ppm e c á l c i o  com 
1700 ppm [3 6 ] .
Os r e s u lt a d o s  de p rop r iedades  magnéticas dos imãs 
s in t e r i z a d o s  a p a r t i r  de l i g a s  p roduz idas  por R-D são  r a z o á v e is ,  
se  comparados aos p roduz idos  a p a r t i r  de l i g a s  fu n d id a s ,  como pode 
se r  v i s t o  na t a b e la  7. ~
P e lo  número de p u b l ic a ç õ e s ,  o número de grupos  
e n vo lv id o s  em pesqu isa  de desenvolv im ento  do p rocesso  R-D para  a 
l i g a  Nd-Fe-B  é muito reduz ido . P e lo s  r e su lt a d o s  o b t id o s ,  o 
p rocesso  é p rom issor , j á  que as p rop r iedades  m agnéticas são  
com paráveis. P esqu isad o re s  da Sumitomo [4 0 ] c itam  e s t e  p rocesso  
como sendo um dos p roce sso s  de obtenção da l i g a  na forma 
c r i  s t a l i  na.
b-D P rocesso  de Co-Redução.
Este  p rocesso  f o i  d e sen vo lv id o  o r ig in a lm en te  por
H. G. Domazer da Goldschmidt [ 3 4 ] ,  t raba lhando  com redução  
c a lc io té rm ic a  de l i g a s  TRCo^. E le  p a r t iu  de duas id é ia s :  
prim eiram ente um suprim ento uniform e de c á l c i o  para  todas  as
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p a r le s  da m istu ra , o que p o d e r ia  se r  o b t id o  u t i l i z a n d o - s e  vapor de 
c á l c i o ,  que por sua vez p o d e r ia  ser  fa c i lm en te  o b t id o  p e lo  uso de 
vácuo. E em segundo lu g a r ,  e l e  q u e r ia  um ba lan ço  e n e rg é t ic o  
aproximadamente nu lo , o que p o d e r ia  ser  o b t id o  p e la  ad iç ão  de um 
ó x id o  de um metal 3d, como o Co, que é fo rtem ente  exotérm ico , à 
reação  de redução  do óx id o  de TR p e lo  c á lc io .
Devido à redução  s im u ltânea  dos ó x idos  de TR e de Co, 
Domazer chamou e s s e  p roce sso  de "Co-Redução". E le  pode ser  
d e s c r i t o  p e la  reação
TR O + nCo O + CIO -  3nZ>Co + C4n + 3DCa 1QO<?.
2 3 3 4 3 h
2TRCo + C4n + 3DCaO , onde n = 0 .........10/3.
5
In d u s t r ia lm e n te ,  e s s e  p rocesso  é r e a l i z a d o  como d e s c r i t o  
a s e g u ir .  Os pós dos v á r io s  componentes, i . e. , ó x idos  de c o b a lto  e 
de TR, c o b a lto  m etá lico  e a inda  o c á l c i o  g ran u lado , são  pesados e 
m isturados em um m isturador mecânico. A m istura  é compactada e 
co locada  em um cadinho de aço in ox , r e v e s t id o  internam ente com 
CaO s in t e r iz a d o .  O cad inho  é s e la d o  por uma tampa na qual e s t á  
so ld ado  o tubo pa ra  evacuação. O con junto  é t r a n s f e r i d o  para  um 
f o rn o  r e s i s t i v o ,  quando en tão  é f e i t o  vácuo den tro  do re a to r  e , 
também, do fo rn o . O c i c l o  té rm ico  i n i c i a  e são  observados  d o is  
eventos : a 400°C o c o r re  um aumento rá p id o  de p re s sã o ,  dev ido  à 
evo lução  de ga se s  p ro ven ien te s  da m istu ra ; e acima de 850°C a 
reação  de redução i n i c i a  p e rcep t ive lm en te ,  por se r  a taxa  de 
aumento de tem peratura  maior do que a fo rn e c id a  p e lo  fo rno . A 
c a rg a  é mantida à. tem peratura  de 1000°C por duas horas . Durante  
e s t e  tempo o c o r re  d ep o s ição  de c á l c i o  nas paredes  do tubo de 
evacuação do cadinho. Após o re s fr ia m e n to ,  o cad inho  é  a b e r to
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mecanicamente. A massa red u z id a ,  de cor c inza » é então  t r i t u r a d a  
e  moída. O pó moído é. co locado  em um r e c ip ie n te  contendo água e 
n it ro g ê n io  como a tm osfe ra  p ro t e to r a ,  e é a g itad o  durante  v á r ia s  
horas. Após e s t e  tempo o c á l c i o  r e s id u a l  ox ida  e o óx ido  de c á l c i o  
é  h id ra tado . O h id ró x id o  de c á l c i o  r e s u lt a n te  é  e lim in ado  por 
enxágüe da l i g a  em á c id o  d i lu íd o .  A l i g a  passa  por um p rocesso  de 
f i l t r a g e m  e é enxaguada v á r i a s  vezes com água. A m istura  pó da 
l i g a - á g u a  é co locada  para  seca r  em um secador a vácuo de câmara 
r o t a t i v a ,  a uma tem peratura  na f a i x a  de 80-100°C. Em 1975 e s te  
processo  começou a se r  u t i l i z a d o  em e s c a la  i n d u s t r i a l  p e la  
Goldschmidt, p ara  a produção das l i g a s  TRCo , p r in c ip a lm en te  [3 4 ] .55
Em 1985, C. H erget, da Goldschmidt, apresentou  
r e s u lt a d o s  da produção de l i g a s  Nd-Fe-B  v ia  co -redução . Em seu  
a r t i g o  é mencionado que f o i  d esen vo lv ido  um p rocesso  de separação  
de re s íd u o s  p roven ien tes  da redução que perm ite a produção de 
l i g a s  com a té  41% á t “Nd. Foi mantida uma r e la ç ã o  TR/Fe maior do 
que a su g e r id a  p e la  Sumi tomo, para  e v i t a r  d e sv io s  de composição  
p e la  ox idação  do Nd. Trabalhando em condições de l a b o r a t ó r i o ,  C. 
Herget obteve  l i g a s  com teo r  de o x ig ê n io  na f a i x a  de 1200-1500 ppm 
e c á l c i o  na f a i x a  de 600-1100 ppm. As l i g a s  p roduz idas  foram  
u t i l i z a d a s  pa ra  a produção de ímãs. Também em cond ições  de 
l a b o r a t ó r i o ,  p ara  o processamento do pó a té  a compactação e  
s in t e r i z a ç ã o ,  o te o r  de o x ig ê n io  medido no ímã j á  p ronto  para  
u t i l i z a ç ã o  f o i  de 6000-8000 ppm. O re s u lt a d o  das p ro p r ied ad e s  
magnéticas para  o ímã de composição próxima à da Sumitomo, 
o b t id o  da l i g a  c o - r e d u z id a ,  pode se r  v i s t o  na t a b e la  8 .
Também e s t e  p rocesso  mostrou se r  v iá v e l  p ara  a produção  
da l i g a  Nd-Fe-B  pa ra  a p l ic a ç ã o  em ímãs com erc ia is .  À p a r t i r  de 
maio de 1985, C. Herget e s ta v a  prevendo a venda com erc ia l da l i g a
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o b t id a  por co -reduçSo  [2 7 ] .
R e fe rên c ia Li ga Br
C D
Hei
C k A/nO
C BHD ma x .
C kJ/m3}
S. X. Zhou
[ 3 6 ]R-D
Nd Fe B
1<S ,B  7 2 , 7  11
1 ,2 720 266
C. Herget  
[ 2 7 ]R- D
Nd Fe B
1 <5 , 3 7 5 , <S 0 ,1
h-* O 00 320 168
Sagawa
C 1 0 ] F I
Nd Fe B
15  7 7  8
1 .2 960 290
Shumi ng Pan 
[ 2 4 ] FA
Nd Fe B
1<5 7 3  11
1 ,07 8 8 8 ,75 223,68
R -D  -  R ed u ç c to -D ifu sc ío ; F I  -  F u n d id a  sm  fo r n o  a  in d u ç ã o ;
F A  -  F u n d id a  em  fo r n o  a  a r c o .
T abe la  7 -  Comparação das p rop r ied ad es  m agnéticas en tre  
imãs o b t id o s  a p a r t i r  de l i g a s  fund idas  e 
R-D.
2 .5 .3  -  Comparação en t re  os d o is  p rocesso s
Ambos os p roce sso s  mencionados acima para  obtenção da 
l i g a  t e r n á r i a  apresentam  vantagens e desvantagens. Quanto ao 
p rocesso  de redução  c a lc io t é rm ic a ,  podemos mencionar como 
vantagens os s e g u in te s  i t e n s :
-  a l t o  rendimento da l i g a ;
-  produção da l i g a  " in  s i t u "  j á  na forma de pó, não 
p rec isan d o  o mesmo passa r  p e la  e tapa  de t r i t u r a ç ã o  
como no caso  da fu são ;
-  redução  de cu s to  p e lo  uso da TR na forma de óx ido ;
-  f a c i l i d a d e  de manuseio da m istu ra , d ev ido  ao uso do 
ó x id o  de TR, p o rtan to  sem problem as de ox idação  da 
mesma;
-  não há problemas de perdas  da TR por reação  com o 
cadinho p o is ,  à medida em que é  red u z id a ,  
imediatamente in t e rd i fu n d e  formando a l i g a ;
-  cu s to  do equipamento u t i l i z a d o  é baixo.
-  tem peratura de redução é b a ix a ,  ocorrendo a formação  
da l i g a  no e stado  s ó l id o .
Como desvantagens são  c i t a d o s  os segu in tes  i t e n s :
-  a l t o  custo  do c á l c i o  como agente  redu to r ;
-  produção em b a te la d a ;
-  cu idados na e tapa  de remoção de re s íd u o s ;
-  t e o re s  r e s id u a i s  de c á l c i o  e o x ig ê n io  acima dos 
o b t id o s  por fu são .
Quanto ao p rocesso  de fu sã o  podem se r  c i t a d o s  como 
vantagens os segu in te s  i t e n s :
-  produção em quantidade  maior;
-  pó de q u a l id ad e  melhor, j á  que não há a presença  de 
c á l c i o  e o teo r  de o x ig ê n io  é bem i n f e r i o r ;
-  a operação  do p rocesso  de fu são  é mais s im ples.
As desvantagens do p rocesso  de fu são  são c i t a d a s  aba ixo :
-  o cu sto  i n i c i a l  do equipamento é e levado ;
-  a câmara que deve ser mantida em atm osfe ra  i n e r t e  é 
maior do que no caso  da redução c a lc io t é rm ic a ,  
consumi ndo mai s g á s ;
-  a tem peratura de fu sã o  dos componentes é d i f e r e n t e  
requerendo uma tem peratura  de t r a b a lh o  maior;
-  a u t i l i z a ç ã o  dos componentes da l i g a  na sua forma  
m etá lic a  e le v a  o custo  i n i c i a l  da l i g a ,  requerendo  
também cu idados no seu manuseio, j á  que o neodimio  
e s t á  na forma m e tá l ic a ;
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-  devem se r  u t i l i z a d o s  cadinhos e s p e c ia i s  ou com 
recobrim ento  de óx ido  de neodimio ou ó x id o  de c á l c i o  
para  e v i t a r  reação  do mesmo com o neodimio fundido .
Quando da a v a l i a ç ã o  do p rocesso  a se r  u t i l i z a d o  para  a 
produção da l i g a ,  e s se s  i t e n s  devem ser  cons iderados . Devem ser  
a v a l ia d o s  os invest im en tos  i n i c i a i s  em i n f r a  e s t r u tu r a  e a 
q u a l id a d e  da l i g a  a se r  p roduz ida , p r inc ipa lm ente .
2 .5 .4  -  E sco lha  do elemento redutor
0 p roce sso  R-D e s t á  baseado  na redução dos óx idos  de TR 
por um elemento quím ico que não venha a se r  in co rpo rado  na l i g a ,  
mas que tenha uma e n e rg ia  l i v r e  de formação de óx ido  mais b a ix a  do 
que a do elemento a ser  reduz ido . Segundo o diagram a de Elingham, 
f i g . 1 4  , o b s e rv a -s e  que há poucos elementos que se  enquadram nessa  
cond ição , qu a is  sejam: c á l c i o  e t ó r io .  Como há uma pequena 
d i fe r e n ç a  en tre  as  e n e rg ia s  l i v r e  de formação dos óx idos  desses  
elementos e do Nd^C^, e s p e r a - s e  que não h a ja  a re ação  de redução  
completa desse  ú lt im o  e que o c a lo r  gerado  p e la  re ação  s e j a  muito 
pequeno, ou quase nu lo , o b ten d o -se  a massa red u z id a  quase na forma 
dé pó, f a c i l i t a n d o  assim  sua d e s in te g ra ção .  Outras c a r a c t e r í s t i c a s  
que devem ser le v a d a s  em co n s id e ração  na e sco lh a  do agen te  redutor  
são  [4 1 ] :
1 -  D b a ix o  cu sto  do agen te  red u to r ;
i i -  D o manuseio do agen te  redu to r  deve d isp en sa r  o uso
de t é c n ic a s  s o f i s t i c a d a s ;
i i i - D  a pureza do agen te  redu to r  deve se r  a l t a  para  
© v ita r  contaminação da l i g a ;
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i v  -D o ponto de fu são  e evaporação  do mesmo deve ser
a l t o  para  e v i t a r  perdas por evaporação durante  a 
redução;
v  -  D deve p e rm it ir  f á c i l  separação  en t re  o produto
formado p e la  reação  de redução e  a l i g a .
Um p rocesso  de redução m eta lo té rm ica , quando é  a p l ic a d o ,  
tem por o b j e t i v o  ob te r  a l i g a  ou o metal p re ten d ido  fund ido  
e  separado  da e s c ó r ia ,  f a c i l i t a n d o  assim  a separação  dos mesmos. 
Segundo Dautzenberg [3 4 ] ,  para  que i s s o  o co rra  é  n e c e s sá r ia  uma 
d i f e r e n ç a  de c a lo r  de formação en tre  os óx idos  do agente  redutor e 
do elemento a se r  reduz ido  de aproximadamente 72 kCal/g.m ol. No 
caso  da redução do Nd^O^ p e lo s  elementos c i t a d o s  acima, e ssa  
d i f e r e n ç a  é  menor. Além d is s o ,  à tem peratura em que o co rre  a 
re ação , os m etais e n vo lv id o s  não fundem p o is ,  como j á  c i t a d o  
acima, a reação  o c o r re  no e stado  s ó l id o .  P o rtan to , a separação  
e n t re  o agente  redu to r  e a l i g a  hão é  tão  f a c i l i t a d a ,  co n s t itu in d o  
um passo  à p a r te  no processamento da l i g a .
Normalmente não se  u t i l i z a  a quantidade  de c á l c i o  
e s teq u io m étr ic a  r e q u e r id a  para  a redução, mas sim uma quantidade  
acima para  g a r a n t i r  a completa redução. Entre  os t ra b a lh o s  
p u b l ic a d o s ,  a quantidade  de c á l c i o  u t i l i z a d a  é d i s t in t a .  
R. J. Z a b a la ,  mencionado por F. G. Jones Í38 ] u t i l i z o u  1 ,2  -  1 ,5  
vezes  o c á l c i o  e s tequ iom étr ico ;  S. X. Zhou menciona 1 ,3 -1 ,4 ;  E. G. 
Guilherme c i t a  1 ,8 . C. Herget não c i t a  a quantidade  de c á l c i o  que 
u t i l i z o u .  A quantidade  de c á l c i o  u t i l i z a d a  é im portante  para  o 
cu s to  f i n a l  da l i g a ,  porque o cu sto  d e le ,  aqui no B r a s i l ,  é  
re la t iv a m e n te  e levad o , por se  t r a t a r  de um elemento importado.
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Fig . 14 -  Diagrama de Elingham
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PRODUÇÃO DE ÍMÃS A BASE DE NEODÍMIO-FERRO-BORO 
POR METALURGIA DO Põ
3.1 — In trodução
A té c n ic a  de m eta lu rg ia  do pó, a p l ic a d a  aos m ate r ia is  
m agnéticos du ros , a p re sen ta ,  além da vantagem de obtenção do imã 
na sua forma f i n a l ,  a indução da te x tu ra  (o r ie n t a ç ã o  p r e fe r e n c ia l  
das p a r t ic u la sD  re q u e r id a  [421. Essa é dec is ivam ente  a té cn ica  
consagrada  para  a obtenção de imãs permanentes a n i s o t r ó p ic o s .
Genericamente, a produção de imãs permanentes envo lve  os 
s e g u in te s  passos : p reparação  da l i g a ,  pré-moagem, moagem, c o n tro le  
e  a ju s t e  da composição, a linham ento das p a r t í c u la s  em campo 
m agnético e compactação, s in t e r i z a ç ã o  e tratam ento térm ico ,  
usinagem, recobrim ento  a n t i - c o r r o s ã o ,  magnetização f i n a l .
3 .2  -  P reparação  da L ig a
As l i g a s  Nd -Fe-B , como j á  c i t a d o  na secção  2 .5 ,  podem 
se r  p repa radas  in d u s t r ia lm en te  por d o is  p rocessos : fu são  por 
indução  a vácuo ou sob atm osfera  de a rgô n io  e redução  
c a lc io té rm ic a .
Atualmente as l i g a s  Nd-Fe-B  co m erc ia l iz ad a s  são  o b t id a s  
p r in c ip a lm en te  por fu são . A grande vantagem nesse  p rocesso  é a
p o s s i b i l i d a d e  de o b t e r - s e  l i g a s  com teo r  de o x ig ê n io  < 2 0 0  ppm 
[ 43J .
3 .3  -  Pré-moagem
Quando o p rocesso  de obtenção da l i g a  é por fu são ,  há 
n ecess id ade  de t r i t u r a ç ã o  dos l i n g o t e s  para  então  p a s s a r - s e  ao 
e s t á g io  de moagem propriam ente d ito .
A pré-moagem pode se r  r e a l i z a d a  em t r i t u r a d o r e s  de 
m andíbulas ou em moinhos de m arte lo  de a l t a  e n e rg ia  CIO, 433, sob  
atm osfe ra  de n i t r o g ê n io ,  a té  o b t e r - s e  tamanho de p a r t í c u la  menor 
que 500 jjm. Sagawa e c o la b o ra d o re s  [101 mencionam uma pré-moagem 
em t r i t u r a d o r  de mandíbulas a té  tamanho de p a r t í c u la  de =  1 mm, 
se g u id a  de moagem em moinho de d is c o  para  ob te r  tamanho 
de~=  1 0 0  fim.
Devido à a l t a  r e a t i v id a d e  d essas  l i g a s  e  da c r í t i c a  
dependência de suas p rop r ied ad es  m agnéticas da composição  
quím ica, a pré-moagem e os passos  s e g u in te s  requerem um e f e t i v o  
cu idado  no s e n t id o  de e v i t a r  contaminação da l i g a .  P a r t icu la rm en te  
a. sua ox idação  p e la  presença  de '''H O deve se r  mantida a um n ív e l  
mínimo p o s s ív e l .
Um método a l t e r n a t i v o  de pré-moagem f o i  d e sen vo lv id o  por
I .  R. H a r r is  [ 4 4 ] ,  tendo como base  a r e a t iv id a d e  da l i g a  com o 
h id rogên io .  Muitos t r a b a lh o s  foram d esen vo lv id o s  sob re  e s s e  método 
[4 5 ]  e h o je  e l e  é a p l ic a d o  in d u s t r ia lm en te  na Europa [461. Por 
e s se  método, o tamanho f i n a l  de p a r t í c u la  o b t id o  d iretam ente  do 
l i n g o t e  é de 500 /jm.
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3 .4  -  Moagem
O o b je t i v o  na moagem é o b t e r - s e  p a r t íc u la s  
m o n o c r is ta l in a s ,  e po rtan to  com somente um e ix o  p r e fe r e n c ia l  de 
m agnetização, p o s s i b i l i t a n d o  assim  a sua melhor o r ie n ta ç ã o  sob  
campo magnético.
A moagem pode ser r e a l i z a d a  em moinho de b o la s ,  
a t r i t o r e s  ou " j e t -m i11i n g " . Esta ú lt im a , a l t e r n a t i v a ,  segundo 
Ormerod [4 3 ]  ap re sen ta  como vantagem uma d i s t r i b u i ç ã o
g ran u lo m étr ic a  mais f in a .
Atenção deve ser  dada ao l í q u id o  u t i l i z a d o  durante  a 
moagem, p o is  o r i s c o  de exp lo são  é grande. Jones [3 8 ] chama a 
atenção  para  o grande r i s c o  de exp lo são  ao se  t r a b a lh a r  com 
so lv e n te s  c lo ra d o s .
Lan dg ra f  e c o labo rad o re s  [47 ] mostram que há um aumento 
de c o e rc iv id a d e  do pó com a d im inu ição  do tamanho de p a r t í c u la  a té  
um tarnanho de aproximadamente 1 ,7  {um. À p a r t i r  d esse  v a lo r ,  a 
c o e rc iv id a d e  v o l t a  a d im inu ir . Duas causas são  apontadas: a 
ox idação  das p a r t í c u la s  f i n a s  e a deformação p l á s t i c a  causada p e la  
moagem [4 8 ,4 9 ] .
Ormerod mostra que há uma f o r t e  dependência en t re  o teor  
de o x ig ê n io  medido no pó e o tempo de moagem, f i g .  15 [ 7 ] .
3. 5 -  C on tro le  e A ju s te  da Composição
As p rop r ied ad es  magnéticas dos imãs permanentes à base  
de TR são  fo rtem ente  dependentes da composição. A contaminação do
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F ig . 15 -  Teor de o x ig ê n io  ve rsu s  tempo de moagem para  
as  l i g a s  Nd -Fe -B  e Sm-Co. C7]
pó durante  sua p reparação  e , p r in c ip a lm en te ,  a sua ox idação  i r ã o  
causar um d e sv io  da e s teq u io m etr ia  d e se ja d a ,  causando pe rdas ,  
p r in c ip a lm en te  do elemento TR. Com i s s o  poderá o co rre r  uma 
d i s t r i b u i ç ã o  de f a s e s  magneticamente d e s fa v o rá v e l .  Após o 
levantam ento das perdas  que ocorrem durante  o processamento da 
l i g a  a té  a moagem, f a z - s e  a ad ição  da porcentagem n e c e s s á r ia  de 
uma l i g a  chamada a d i t i v a ,  que c o r r i g i r á  a composição.
3 . 6  — Alinhamento das P a r t í c u la s  & Compactação
Nessa operação  o o b j e t i v o  é o de o b t e r —se  o máximo de 
remanência. I s s o  obtém -se com o alinham ento do pó em campo 
m agnético, estando  o pó dentro  da c av idade  da m atriz  de 
compactação.
Duas t é c n ic a s  de compactação podem se r  u t i l i z a d a s :  
compactação uni a x ia l  ou i s o s t á t i c a .  Nesse  ú lt im o  caso  pode -se  
a p l i c a r  um campo de maior in te n s id a d e ,  mas a forma das peças
o b t id a s  deve se r  s im p les . A compactação un ia x ia l  pode se r  f e i t a
com campo a p l i c a d o  p a r a l e l a  ou tran sversa lm ente  à d ire ç ã o  de
compactação. O g rau  de alinham ento é in f lu e n c ia d o  p e la  forma e
d i s t r i b u i ç ã o  do tamanho das p a r t i c u ia s ,  p e la  in ten s id ad e  do campo
a p l ic a d o  e p e la  p re s sã o  de compactação [4 3 ] .  Os ímãs compactados
is o s ta t ic a m e n te  apresentam  maiores v a lo re s  de B e CBHD do quer max
os compactados un iax ia lm ente . Normalmente a p ressão  de compactação  
u t i l i z a d a  é de 200 MPa [10 , 50 ].
3. 7 -  S in t e r iz a ç ã o  e  Tratamento Térmico
A s in t e r i z a ç ã o  tem por o b je t i v o  a d e n s i f ic a ç ã o  do ímã, 
promovendo assim  um aumento na remanência e e l im in ação  de  
p o ro s id ad e  a b e r t a ,  que pode conduzir à completa p u lv e r iz a ç ã o  do 
ímã por ox idação . Além d i s s o ,  e ssa  ox idação  interna- d e t e r io r a  a 
m agnetização remanente. A tem peratura  de s in t e r i z a ç ã o  v a r i a  na 
f a i x a  de 1050°C -1090°C , sob a tm osfera  de a rgôn io  ou sob vácuo. 
A composição dos ímãs normalmente t ra ta d o s  na l i t e r a t u r a ,  bem como 
a daque les  c o m e rc ia l iz a d o s ,  e s tão  s itu a d a s  num campo den tro  do 
diagram a de f a s e  onde, durante  a s in t e r i z a ç ã o ,  há uma f a s e  l í q u id a  
r i c a  em neodímio. A s in t e r i z a ç ã o  é , p o rtan to , do t i p o  com f a s e  
l í q u i d a  permanente, o que f a c i l i t a  a d e n s i f ic a ç ã o  sem cresc im ento  
s i g n i f i c a t i v o  dos g rão s  [ I O ] ,  Essa f a s e  l í q u id a  pode, segundo  
Sagawa [1 0 ] ,  a tua r  no s e n t id o  de e l im in a r  a camada deformada da 
s u p e r f í c i e  das p a r t í c u l a s ,  aumentando com i s s o  a c o e rc iv id a d e  do 
imã. A f i g .  16 mostra a in f lu ê n c i a  da tem peratura de s in t e r i z a ç ã o  
nas p ro p r ied ad es  m agnéticas do ímã [1 0 ] .  Quanto a d e n s i f ic a ç ã o  
duran te  a s in t e r i z a ç ã o ,  McGuiness [5 1 ]  observou  que o c o r re  maior
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con tração  na d i r e ç ã o  p a r a l e l a  a do alinham ento das p a r t í c u la s ,  ou 
s e j a ,  na d i r e ç ã o  do e ix o  c da c é lu l a  u n i t á r i a ,  f i g .  17a. McGuiness
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F ig . 16 -  In f lu ê n c ia  da tem peratura  de s in t e r i z a ç ã o  nas
p ro p r ied ad es  m agnéticas dos ímãs Nd Fe B .3 is  7? a
Campo de alinhamento (T ) Taxa de resfriamento (°C /m in  t080°C-400°C )
a-D Encolhimento na s in t e r i z a ç ã o  b —D C o e rc iv id ad e  in t r ín s e c a  
F ig . 17 -  Encolhimento durante  s in t e r i z a ç ã o  e in f lu ê n c i a  
da ta x a  de re s fr iam en to  so b re  a c o e rc iv id a d e  
in t r ín s e c a .
mostrou também uma f o r t e  in f lu ê n c i a  da v e lo c id a d e  de re s fr iam en to
após a s in t e r i z a ç ã o  so b re  a c o e rc iv id a d e  in t r ín s e c a .  Na f a i x a
de tem peratura  de 1080°C-400°C, f i g .  17b, o co rre  um decréscim o de
c o e rc iv id a d e  de 1 0 , 2  OeC^C/min} 1 para  taxas  de re s fr iam en to  na
f a i x a  de 50-250°C/min. Um tratam ento térm ico a 630°C por uma hora
aumentou a c o e r c iv id a d e  para  aproximadamente 10 kOe. E ste  seu
r e s u l t a d o ,  no en tan to ,  é con trove rso  [523. G. Schneider e
c o la b o ra d o re s  [333 observaram  uma fa s e  m etaestável
fe r ro m agn é t ic a  no sisterna Nd -Fe-B  corn T = 245°C, que o co r re  com
re s fr ia m e n to  rá p id o  a p a r t i r  de tem peraturas acima do e u té t ic o
t e r n á r i o ,  e que se  tran s fo rm a  em $ com tratam ento térm ico  a 600°C.
Essa f a s e  pode se r  a causadora  da queda de H com o re s fr iam en to
rá p id o ,  após a s in t e r iz a ç S o .  Como e l a  se  transform a em <p durante  o
tratam ento  té rm ico , e x p l i c a - s e  também o aumento em H .ct
3 . 8  -  Usinagem [433 . .
A usinagem tem por o b je t i v o  c o r r i g i r  v a r ia ç õ e s  de 
tamanho do ímã que possam te r  o c o r r id o  durante  a s in t e r iz a ç ã o .  
Além d is s o ,  é im portante  um bom con ta to  en tre  a s u p e r f í c i e  do ímã 
e  a do componente no qual s e rá  co locado , devendo haver , p o rtan to ,  
uma usinagem de t a i s  s u p e r f í c i e s .
3. 9 -  Recobrimento A n t i -c o r ro s ã o  [433
P ara  aumentar a r e s i s t ê n c i a  à co rro são  do ímã à base  da 
f a s e  Nd Fe B, f a z - s e  uma c o b e r tu ra  do mesmo. Os c r i t é r i o s  a b a ixo
2 14
devem se r  p reench idos  pa ra  o b t e r - s e  uma boa p roteção :
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i -5 o r e c o b r imento deve ser f i n o  o s u f i c i e n t e  para  
minimizar camadas de ar no c i r c u i t o  magnético;
i i -D  deve se r  uniform e e prover completa c o b e r tu ra  de 
todas  as  s u p e r f í c i e s  do ímã;
i i i - }  deve se r  ade ren te  às  ou tra s  p a r te s  do c i r c u i t o  
magnético;
iv -D  a t e c n o lo g ia  de r e c o b r imento deve envo lve r  pouco 
ou nenhum h id ro gên io ;
v-5 a t e c n o lo g ia  de re c o b r i  mento deve se r  a p l i c á v e l  às 
d iv e r s a s  formas e tamanhos de ímãs.
Duas t é c n ic a s  de r e c o b r imento foram a p l ic a d a s  à c la s s e  
de ímãs de Nd -Fe-B  Neodure, q u a is  sejam:
a-D depos ição  i ô n ic a  de vapor de a lum ín io  produzindo  uma 
esp e ssu ra  de 10 ± 3 fjm;
b-O e le t r o p in t u r a  c a tó d ic a  CepóxiD que produz uma 
esp e ssu ra  de 23 ± S /jm.
Esses  r e c o b r i  mentos têm g a r a n t ia  de desempenho de s e te  
d ia s  de r e s i s t ê n c i a  ao t e s t e  a c e le ra d o  de umidade.
3 .10  -  M agnetização  F ina l
Devido à d i f i c u ld a d e  de manuseio dos ímãs magnetizados  
em meio à montagem dos componentes onde s e rá  a p l ic a d o ,  e s t a  é  
r e a l i z a d a ,  normalmente, com o ímã j á  montado.
CAPITULO 4-
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 -  P reparação  das L ig a s
Ás l i g a s  foram p reparadas  p e lo  p rocesso  de 
r e d u ç ã o -d i fu s ã o  c a lc io té rm ic a  CR-D}> u t i l i z a n d o - s e  Nd^O^ fo rn ec id o  
p e lo  IPEN, pó de Fe ASC 100.20 C13,S7,umD, pó da l i g a  FeB C4.17 fjrrO 
e  Ca g ran u lado  C3-6 mm). A t a b e la  8  mostra as p r in c ip a i s  impurezas  
c i t a d a s  na l i t e r a t u r a  para  e s s a s  m até r ia s  primas.
M até r ia  Prima Fornecedor Grau de pureza  C% pesoD
Impurezas mais 
comuns C% peso'.)
Nd O 
2 3
IPEN >99%
Ce,Gd,L<  
A 1 , Ca 
Fe,Mg 
S i,C u
i ,P r ,  Sm, Y
To t a 1 =
O,1 4máx
FeB Johnson Matthey 99%
C = 0 , 3 tri ctx 
Al=o,3máx  
S i = o , 3 máx
Fe Hoganas 99,5% C=o , oi máx
Ca
Johnson 
Matthey 99,5%
A l < O ,O i ; Fe = o , oo5 
Mn = 0 ,00 5 ; Mg<0,50 
S l= 0 ,0 0  5 ;S r=0 ,02
T abe la  8 : Impurezas mais comuns encontradas na m a té r ia -  
prima, c i t a d a s  p e la  l i t e r a t u r a .  [35 , 531
A c a rg a  f o i  c a lc u la d a  com base  nas reações  de redução  
Cl D e de d i fu s ã o  C2). Estequiom étricam ente a c a rg a  é composta de 
32,30% de Nd O , 6,83% de FeB, 49,33% de Fe e 11,54% de Ca. Como2 3
produto  da reação  têm -se 83,85% da l i g a  Nd Fe Ba e 16,15% de CaO 
CaO.
Nd O + 3Ca -------- ► 2Nd + 3CaO C1D
2 3
15Nd + 69Fe + 8 FeB -----------► Nd Fe B C2D
15 77 8
A reação  completa é d e s c r i t a  aba ixo :
7,5Nd O + 69Fe + 8 FeB + 22,5Ca -----------► Nd Fe B + 22,5CaO
2 3 15 77 8
Sobre a quantidade  e s tequ iom étr ica  do Nd^O^ © do Ca 
foram  ad ic ion ados  excessos  de Nd O correspondendo a a té  10% de
2 3
excesso  d& Nd & de 30 a 100% de excesso  de Ca. Os pós de Nd O , d©2 3
FeB e de Fe foram m isturados durante  30 min em moinho do t ip o  
a lm o fa r iz ,  sem atuação da p re ssão  da mó. Após e s s e  tempo, a 
rnistura f o i  d iv id id a  em o i t o  p a r te s  e então ca rregad a  em um 
cad inho  de aço inox , em camadas in t e r c a la d a s  de m istura  e c á lc io ,  
de forma que as camadas em con tato  com a tampa e com o fundo do 
cad inho  fossem de Ca. A melhor homogeneização da ca rga  f o i  o b t id a  
com v ib ra ç ã o  do cadinho após o carregamento de uma camada de Ca e 
da m istura  C413. As c a rg a s - fo ra m  preparadas  para  a produção de 
45 g da l i g a .
Após o carregam ento, o cadinho f o i  fechado com uma tampa 
de aço inox , rosqueada, com um fu ro  c en tra l  p ara  en ca ixe  do 
term opar, para que e sse  pudesse en tra r  em contato  com a m istura. O 
con jun to , cadinho e term opar, f o i  t r a n s f e r id o  para  uma r e t o r t a  de 
aço  in ox  r e f r a t á r i o ,  evacuada. O aquecimento f o i  f e i t o  
in t ro d u z in d o  a r e t o r t a  evacuada com o cadinho e termopar em um 
fo rn o  tu bu la r  r e s i s t i v o .  Até a tem peratura  de 500°C a bomba de 
vácuo r o t a t i v a  atuou so b re  o s is tem a, evacuando a r e t o r t a  durante  
o  aquecimento. De 500°C a 800°C foram f e i t a s  t r ê s  lavagen s  
su c e s s iv a s  da atm osfera  com gás a rgô n io  BC Cbaixa  concen tração -  
99,997% pureza min. e o x ig ê n io  máx. 1 pprrD. Após 800°C a r e t o r t a  
f o i  p reench ida  com o gás a rg ô n io  a uma p ressão  de 0 ,5  kgf/cm ,
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permanecendo com e s se  gás a t é  o f i n a l  do processo . A v e lo c id ad e  de 
aquecimento f o i  em média de 32-35°C/min, co n s id e ran d o -se  desde a 
tem peratura  am biente a té  a tem peratura  de tratamento. A v e lo c id ade  
de re s fr ia m e n to  f o i  de 129-151 °C/min, con s id e ran d o -se  a f a i x a  
desde  a tem peratura  de tratam ento  a té  600°C. O c o n t ro le  de 
tem peratura  f o i  f e i t o  por meio de um va r ia d o r  de voltagem, 
ob ten d o -se ,  em média, v a r ia ç õ e s  máximas de 8 °C. O c i c l o  térm ico  
e s t á  esquem atizado na f i g .  18. O con jun to  d e s c r i t o  acima, com 
fo rn o  e r e t o r t a ,  é mostrado esquematicamente na f i g .  19 .
Após o p rocesso  R-D o cad inho  f o i  a b e r to  mecanicamente, 
j á  que du ran te  a reação  o c o r re  vedação da tampa p e la  condensação  
do vapor de Ca na mesma. A massa red u z id a  apresentou  uma cor 
esverdeada  e ap a rên c ia  espon josa . A f i g .  20 mostra a d i s t r i b u i ç ã o  
do pó da l i g a  e  do óx ido  de c á l c i o  após R-D. As l i g a s  foram  
acon d ic ion adas  em tubos p l á s t i c o s  mantidos sob vácuo em dessecador  
com s í l i c a - g e l .  A d e s in te g ra ç ã o  das mesmas para  p o s t e r io r  lavagem, 
f o i  f e i t a  mecanicamente em moinho p la n e t á r io  de a l t a  e n e rg ia ,  a té  
o b t e r - s e  tamanhos de p a r t í c u la  na f a i x a  de 200-38 jjm. Durante a 
d e s in te g ra ç ã o  a l i g a  f o i  mantida im ersa  em to luen o  com vácuo  
p a r c ia l  no i n t e r i o r  do moinho.
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♦empo, t(h)
F ig .  18 -  C ic lo  térm ico  da produção da l i g a  v i a  R-D.
direção de
movimento do entrada
1 -  Fo rn o  t u b u l a r  H e ra eus
2 — Tubo de  p r o d u ç S o  da l i g a  e d e  s i n t e r i z a ç S o
3 — Di s p o s i t i  v o  do f i x a ç ã o  do  t u b o  na b a s e
4 -  S e r p e n t i n a  de  a r r e f e c i m e n t o  da  e n t r a d a  do  ^ubo
5  -  Manovacuómetro
6  -  V á l v u l a  r e g u l a d o r a  d e  v a z ã o
7  - Termopar  Cem uma das '  e x t r e m i d a d e s  d e s t e  é a l o j a d o  o
c a d i n h o ,  na o u t r a  ê  c o n e c t a d o  um mui t i  metr o'->
8 -  B a s e  f i x a
9 -  T r i l h o  Cper  mi t e  o  movimento  do  f o rn oJ
F ig .  19 -  Conjunto u t i l i z a d o  na produçSo e s i n i e r i z a ç ã o  
da l i g a  R-D
F ig . 20 -  D i s t r i b u iç ã o  do pó da l i g a  e do CaO após R-D.
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4 .1 .1  -  P roce sso  de re d u ç ã o -d i fu sS o  c a lc io té rm ic a
Com o o b j e t i v o  de se  a v a l i a r  os e f e i t o s  das v a r i á v e i s  do 
p ro cesso  so b re  a m ic ro e s iru tu ra  da l i g a  o b t id a ,  f o i  u t i l i z a d a  como 
cond ição  i n i c i a l  de tempo e tem peratura , aqu e la  c i t a d a  por Herget  
[ 2 7 ] ,  ou s e ja :  1200°C /  4h. Nessa cond ição  de tempo e tem peratura  
f o i  v a r ia d a  a porcentagem  de excesso  de Ca de 30-100%. Com o 
r e s u l t a d o  d e ssa  s é r i e  de produções f o i  determ inada a porcentagem  
de Ca a se r  u t i l i z a d a  nos experim entos s e gu in te s .  Mantendo-se  
en tão  a porcentagem  de Ca f i x a ,  o b se rv o u -s e  o e f e i t o  da 
tem peratura , do excesso  de Nd e do tempo. A t a b e la  9 ap resen ta  um 
resumo dos experim entos r e a l i z a d o s .
V a r iá v e l  A n a l is a d a F a ixa  de V a r ia ç ão  a n a l i  sada Condições F ixadas
Ca
C% de excesso!)
30 ,4 0 ,5 0 ,60 ,80 ,100  
C %}
T=1200°C ; t=4h  
Excesso de Nd=10%
H 
0
 
0 1200, 1100, 1050
c ° o
t=4h ; Excessos de 
Ca=50% e de Nd=10%
Nd
C% de excessoD
0  ; 1 0  
C%3
T=1100°C ; t=4h  
Excesso de Ca=50%
t
C tempo de R-D em hD 4 ; 5 ChD
T=1100°C; Excessos  
de Ca=50% e de 
Nd=0%
T abe la  9 : Resumo dos experim entos r e a l i z a d o s .
Todas as  l i g a s  foram p roduz idas  em a tm osfe ra  de a rgôn io  
BC. O tempo de re ação  f o i  con s id e rado  a p a r t i r  do momento em que a 
tem peratura  l i d a  no termopar em con ta to  com a m istu ra , d en tro  do 
cad inho , a t in g iu  a tem peratura  de reação  dese jad a .  Os tempos e 
tem peraturas  foram  e s c o lh id o s  den tro  de uma f a i x a  que pudesse ser  
a p l ic a d a  in d u s t r ia lm e n te .
Na s é r i e  de experim entos em que f o i  a n a l i s a d a  a
i n f l u ê n c i a  da porcentagem do excesso  de Ca, a v e lo c id ad e  de 
aquecimento f o i  em média de 30°C/min, considerando  o aquecimento  
desde  a tem peratura  ambiente. A v e lo c id a d e  de re s fr iam en to  f o i  em 
média de 129°C/min, sendo que a máxima f o i  de 149°C/min e a mínima 
de 110°C/min. E ssas  v e lo c id a d e s  de re s fr iam en to  e s tã o  aba ixo  
d aqu e la  mencionada p e la  l i t e r a t u r a ,  2400°C/min [301, para  e v i t a r  
a form ação de F e -a  p r im ário . P o rtan to , do ponto de v i s t a  de 
v e lo c id a d e  de re s fr ia m e n to ,  é  de se  e spe ra r  o surgim ento dessa  
f a s e  nos experim entos. Favorece a inda  o seu surgim ento, o f a t o  de 
que v e lo c id a d e s  normais de re s fr iam en to  C l0 -40°C/m irO a inda  são  
i n s u f i c i e n t e s  para  que o F e -y  que p r e c ip i t a  s e j a  completamente 
consumido p e la  re ação  p e r i t é t i c a ,  que por natu reza  é uma reação  
mui to  le n ta .
Na s é r i e  se g u in te  de experim entos, a v e lo c id a d e  de 
aquecimento f o i  em média de 35°C/min. A v e lo c id a d e  de re s fr iam en to  
f o i  em média de lSl°C/min-, sendo que -a  máxima f o i  de 170°C/min e a 
mínima de 141°C/min. Da mesma forma que an terio rm ente , e s sa s  são  
v e lo c id a d e s  co n s id e rad as  b a ix a s  para  e v i t a r  a p r e c ip i t a ç ã o  de Fe-cx 
pr i már i o .
As l i g a s  p roduz idas  foram d e s in te g rad a s  e la v ad a s  para  
sua a n á l i s e  por d i f r a ç ã o  de r a i o - x ,  m icroscop ia  e l e t r ô n i c a  de 
v a r re d u ra  CMEVD, e sp ec tro m etr ia  de e n e rg ia  d i s p e r s iv a  CEDSD e 
m icroscop ia  ó t i c a  CMOD com e f e i t o  K err , para  obse rvação  de 
dom ínios m agnéticos. A m ic roe s tru tu ra  f o i  observada  também lo go  
após R-D, sem passa r  p e la  lavagem, com MO e e f e i t o  Kerr. Com essa  
s é r i e  de experim entos f o i  p o s s ív e l  determ inar a melhor condição  
para  obtenção  da l i g a  Nd Fe7 7Ba.
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4 .1 .2  -  E lim inação  dos r e s íd u o s  do p rocesso  R-D
Os p rodutos  do p rocesso  R-D são , além da l i g a ,  o óx ido  
do agente  r e d u to r ,  CaO, um excesso  de Ca m etá lico  que não tenha  
s id o  u t i l i z a d o  na re ação  e NdzOg que não tenha s id o  completamente 
reduz ido . P ara  a r e t i r a d a  d esses  re s íd u o s  da re ação , a l i g a  
d e s in te g rad a  f o i  la v a d a  em água d e s t i l a d a  e em segu id a  passou por 
uma etapa  de l i x i v i a ç ã o  com um ác id o  d i lu íd o .  Durante a lavagem  
f o i  mantida uma a tm os fe ra  de a rgô n io  com ercia l C5 ppm de urnidade e
5 ppm de ox igên ioD . A água u t i l i z a d a  para  lavagem f o i  degasada  
previam ente com a rg ô n io  du ran te  20min/SOOml. O s istem a de lavagem  
é  mostrado esquematicamente na f i g . 2 1 . O c o n t ro le  do tempo de 
lavagem f o i  f e i t o  por meio de medidas de pH da so lu ção ,  que v a r ia  
desde pH b á s ic o  no i n í c i o  da lavagem a té  pH neu tro , quando então  é
con c lu íd a . O pH b á s ic o  é d ev ido  à formação do h id ró x id o  de c á l c i o
\
conforme a reação
CaO + H O -----------> CaC OH}
2 2
Como a l t e r n a t i v a  ao p rocesso  de lavagem com água, foram  
também f e i t a s  la v agen s  com um complexante quím ico pa ra  r e t i r a d a  
p r e fe r e n c ia l  do Ca. Foi u t i l i z a d o  como com plexante o ác ido  
e t i le n o d ia m in o t e t r a c é t ic o  CEDTAD, c u ja  m olécula é mostrada na f i g .  
22. Sua função é a de complexar todos os íon s  c á l c i o  p resen tes  
na so lução . Foi u t i l i z a d o  o mesmo s istem a de lavagem  c i t a d o  acima.
Após a lavagem  , f o i  f e i t a  uma l i x í v i a  á c id a  com N i t a l  
1% vol e com á c id o  a c é t ic o  g l a c i a l  10% v o l , por 40 s e 5 min, 
respectivam ente . O o b j e t i v o  d essa s  e tapas  de l i x i v i a ç ã o  f o i  
de r e t i r a r  os ó x id o s  de Ca e Nd remanescentes. A so lu ção  ác id a  
f o i  e lim in ada  por uma segunda lavagem em água d e s t i l a d a  e ,  em 
se gu id a ,  com aceton a , p a ra  e l im in a r  toda  a água, f a c i l i t a n d o  a
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1 -
a  -
3 -
4 -
\
5 -
c i l i n d r o  de gás  a rgô n io  
c o m e rc ia l ;
r e c i p i e n ie  a l im en iado r  de 
água com d e g a s e i f i c a ç ã o ; 
r e c ip i e n t e  de lavagem; 
a g i t a d o r  m agnético;
6 -  r e c ip ie n t e  de segurança;
7 -  ímã permanente;
8 -  bo rbu lhador ;
9 -  mangueira para  passagem de
água e  de gás
b a r r a  m agnética ;
F ig .2 1 :  Esquema da montagem do s istem a de lavagem.
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f i g .  22 -  M o lécu la  do e t i 1en od iam in o te tracé t ico  -  EDTA.
secagem do pó, que f o i  f e i t a  sob vácuo à tem peratura ambiente.
O e f e i t o  do meio de lavagem f o i  a v a l ia d o  fa z e n d o -s e
d i f r a ç ã o  de r a i o - x  do pó da l i g a ,  a n á l i s e  por EDS , m e ta lo g ra f ia  
q u a n t i t a t i v a  e  medidas de dens idade  de amostras s in t e r iz a d a s .
4 .1 .3  -  Moagem
As l i g a s  foram rnoídas em um moinho p la n e t á r io  de a l t a  
e n e rg ia ,  tendo e s f e r a s  de aço como elementos de moagem . O meio de 
moagem u t i l i z a d o  em todos os casos  f o i  to lu en o  com vácuo p a r c ia l  
no i n t e r i o r  do moinho. Foram f e i t a s  moagens de a t é  3 h para  
determ inação  do tempo de moagem n e c e s s á r io  para  o b t e r - s e  tamanho 
de p a r t í c u l a  da ordem de 5 -10  /jrn.
Após a moagem o pó f o i  separado  das e s f e r a s  por 
peneiram ento. A secagem do pó f o i  f e i t a  por vácuo e em segu ida  o 
mesmo f o i  u t i l i z a d o  para  a medição do tamanho de p a r t í c u la  em MO e 
a compactação de am ostras para  s in t e r i z a ç ã o  e para  a n á l i s e  em MEV 
e  EDS.
4 .1 .4  -  Compactação sob campo magnético
As am ostras para  s in t e r i z a ç ã o  foram  compactadas sob  
campo m agnético p a ra  p e rm it i r  o alinham ento das p a r t í c u la s .  Para  
ta n to ,  f o i  p ro je t a d o  e co n s t ru íd o  um magnetizador C e le t r o í  mã!>. O 
campo m agnético a p l ic a d o  duran te  a compactação é v a r i á v e l ,  sendo  
função  da ten são  a p l ic a d a  nas e s p i r a s  e da d i s t â n c ia  en t re  os 
punções C en tre fe r ro D . Com e s s e  e le t ro ím ã  adaptado a uma máquina 
de e n sa io s  u n iv e r s a l ,  marca W o lpert ,  p ara  10 t ,  f o i  p o s s ív e l  
f a z e r - s e  compactação u n ia x ia l  com campo magnético p a r a l e lo  k
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d i r e ç ã o  de a p l ic a ç ã o  de c a rga .  Para  p e rm it ir  que as l in h a s  de 
campo passassem a t ra v é s  do pó, f o i  con s tru íd a  uma m atriz  em aço  
in o x  a u s t e n í t i c o ,  sendo os punções con stru ído s  em aço 1020, dev ido  
a sua boa p e rm eab i l id ad e  magnética. A p ressão  de compactação  
máxima u t i l i z a d a  com e s s e  fe rram enta l f o i  de 200 MPa. O campo 
m agnético f o i  mantido em cada compactação a té  a r e t i r a d a  da c a rga ,  
sendo em segu ida  a p l ic a d o  um campo re v e rso  para  p e rm it ir  a 
e x t ra ç ã o  das am ostras. Â f i g .  23 mostra o d i s p o s i t i v o  de 
compactação sob campo magnético e a f i g .  24 mostra a v a r ia ç ã o  da 
in te n s id a d e  do campo m agnético em função da tensão  a p l ic a d a  e da 
d i s t â n c ia  en tre  punções C e n t r e fe r r o ) .
1 - Ele»roi'mõ i n f e r i o r
2 - Punpõo in f e r i o r  de aço 1020
3 - Matriz d* aço inoxidável austenítico
4 - C i r c u i to  magnético
6 - E le t ro ím ã  superior
6 - Punção sup e r io r  de apo 1020
F ig . 23 -  D i s p o s i t i v o  para  compactação do pó sob campo 
magnéti co.
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F ig .  24 -  V a r ia ção  da in te n s id a d e  do campo magnético em 
função  do e n t r e f e r r o  e da tensão  a p l ic a d a .
4 .1 .5  -  S in t e r iz a ç ã o  & tratam ento  térm ico
P a ra  a s in t e r i z a ç ã o  e tratam ento  térm ico  f o i  . u t i l i z a d o  
um s istem a sem elhante àq u e le  da produção da l i g a .
Como atm osfe ra  de s in t e r i z a ç ã o  f o i  u t i l i z a d o  gás  a rgôn io  
BC. O c i c l o  de s in t e r i z a ç ã o  e  tratam ento  térm ico  é mostrado na 
f i g .  25. A v e lo c id a d e  média de aquecimento f o i  de 205°C/min. , 
desde a tem peratura  ambiente a t é  1080°C. O tempo de s in t e r i z a ç ã o  
f o i  de 1 hora , sendo as am ostras r e s f r i a d a s  a té  a tem peratura  
am biente, p ara  em segu id a  se r  r e a l i z a d o  o tratam ento térm ico  a 
620°C por 1 hora.
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F ig . 25 -  C ic lo  térm ico  de s in t e r iz a ç S o  e  tratam ento  
térm ico .
4 .2  -  A n á l is e s  R e a l iz a d a s
4 .2 .1  -  C a ra c te r iz a ç ã o  da l i g a  quanto as f a s e s  p resen tes
A c a r a c t e r iz a ç ã o  da l i g a  f o i  f e i t a  por d i f r a ç ã o  de 
r a i o - x ,  comparando-se os d i f r a to g ra m a s  das l i g a s  p roduz idas  com o 
d ifra to g ram a  do pó da l i g a  Nd^Fe^B^ com ercia l da Johnson Matthey  
e  com o d i fra to g ram a  do pó do ímã com ercia l Vacodym 370. Com e s ta  
t é c n ic a  f o i  p o s s ív e l  determ inar q u a is  as  condições de produção  
para  o b t e r - s e  uma l i g a  comparável à. l i g a  com erc ia l.  P ara  e ssa  
a n á l i s e ,  os pós foram  moídos a té  passarem na p en e ira  38 (jm.
Para  c a r a c t e r i z a ç ã o  das f a s e s  p resen tes  na l i g a  f o i  
f e i t a  a n á l i s e  da m ic ro e s t ru tu ra  por m icroscop ia  ó t i c a  com 
© fe i t o  Kerr. As amostras pa ra  a n á l i s e  foram r e t i r a d a s  da massa 
red u z id a ,  a le a to r iam en te ,  an tes  da lavagem. A a n á l i s e  f o i  f e i t a  
an tes  da lavagem para  p re s e rv a r  as  f a s e s  p r in c ip a i s  in t a c t a s .  Como 
a  f a s e  rj e a f a s e  r i c a  em neodím io ocorrem p r in c ip a lm en te  no
contorno  de g rão  da f a s e  <p> e l a s  se  separam durante a t r i t u r a ç ã o  
da massa red u z id a  e moagem, d i f i c u l t a n d o  sua observação. As 
am ostras foram  embutidas em b a q u e l i t e ,  l i x a d a s  e p o l id a s  a té  
alumina 0 ,3  ^m. Como l u b r i f i c a n t e  f o i  u t i l i z a d o  á lc o o l  para  
p re v e n ir  o x id ação  da f a s e  r i c a  em Nd.
U t i l i z a n d o - s e  o e f e i t o  Kerr para  observação  de domínios  
m agnéticos, f o i  r e a l i z a d a  com f a c i l i d a d e  a m e ta lo g ra f ia  
q u a n t i t a t iv a .  A f a s e  Nd^Fe^B ap re sen ta  e s t ru tu ra  de domínios
m agnéticos e é a que e s t á  p re sen te  em maior quantidade. A f a s e  
Nd^^Fe^B^ sob  lu z  p o la r i z a d a  ap re sen ta  uma cor a la r a n ja d a ,
tem forma de lo san go  e, por t e r  uma e s t ru tu ra  a n is o t ró p ic a ,  é 
oticam ente  a t iv a .  O Fe-oi C fe r r i t a D  é normalmente de forma 
arredondada , com sua s u p e r f í c i e  r i s c a d a  e "en rugada" e , por te r  
e s t ru tu r a  c ú b ic a ,  não é óticam ente a t iv o .  A f a s e  r i c a  em Nd é de 
forma a longada , p o is  e s t á  p re sen te  no contorno  de g rão  de <p e na. 
junção  t r i p l a  de g rão s  de <p. Por se r  uma f a s e  de dureza muito 
b a ix a ,  d e v e -s e  cu id a r  no po lim ento  p o is  é a rrancada  com 
f a c i l i d a d e .  Por e s s a  causa,em  amostras s i n t e r i z a d a s ,normalmente 
contam -se p o ro s id ad e  e f a s e  r i c a  ju n ta s .
Foram f e i t a s  m ic rog ra f i a s  de c in co  r e g iõ e s  d i f e r e n t e s  de 
cada am ostra, todas  com mesma am pliação . Para  v e r i f i c a ç ã o  da 
porcentagem das f a s e s ,  f o i  desenhada uma rede  para  contagem de 
pontos, de aco rdo  com a o r ie n ta ç ã o  da norma ASTM E576-76. O número 
t o t a l  de pontos contados pa ra  uma determ inada f a s e  em uma amostra, 
f o i  d i v id id o  p e lo  número t o t a l  de pontos da rede , dando assim  a 
f r a ç ã o  vo lu m étr ic a  daque la  f a s e  na l i g a .  Também f o i  u t i l i z a d o  
o método de comprimento dos in t e r c e p to s ,  norma ASTM E20. Foi 
adotada e s s a  m etodo log ia , v i s t o  que o a n a l i s a d o r  autom ático  
de imagens d is p o n ív e l  não pode d i s t i n g u i r  as  f a s e s  por suas
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to n a l id a d e s ,  j á  que eram muito próximas.
Para  confirm ação da composição química das f a s e s  
p r in c ip a i s  f o i  u t i l i z a d a  a t é c n ic a  de a n á l i s e  com EDS 
CEspectrôm etro de Energ ia  D i s p e r s iv a } .  E sta , no entanto , não 
perm ite  a a n á l i s e  de elementos com número atômico a ba ixo  de 11 
Celemento N a } , deixando de a n a l i s a r  o B. No c á lc u lo  da c a rg a ,  a 
quantidade  de B ad ic ion ada  co rresponde  a 8% a t ,  e como e l e  é 
ad ic io n ad o  na forma da l i g a  FeB, c o n s id e ro u -s e  que não houve 
perdas  do mesmo. Foram r e a l i z a d a s  a n á l i s e s  com WDS CEspectrômetro  
de Comprimento de Onda d i s p e r s i v o }  em algumas am ostras, 
confirm ando o teo r  de B p re sen te  na l i g a .
4 .2 .2  -  Determinação da composição química
A a n á l i s e  da composição quím ica f o i  f e i t a  u t i l i z a n d o - s e  
um EDS EG&G ORTEC 5000 com c r i s t a l  de S iC L i } ,  com p o s s i b i l i d a d e  
pa ra  a n a l i s a r  elementos de número atôm ico de 11 a 92 CNa — LD. 
Esse d e tec to r  e s t á  acop lado  a um MEV JEOL 35CF C30kV, 200000XD .
P ara  determ inação da composição quím ica da l i g a ,  foram  
compactadas am ostras, e a n a l i s a d a s  an tes  da s in t e r i z a ç ã o  e após a 
s in t e r iz a ç ã o .  Foram f e i t a s  a n á l i s e s  em t r ê s  r e g iõ e s ,  no mínimo, 
com am pliação  de 20X para  c o le t a r  r a i o - x  da maior s u p e r f í c i e  
p o s s ív e l  da am ostra, e v i t a n d o -s e  assim  medir composição em r e g iõ e s  
i s o la d a s .  O tempo a t iv o  de a n á l i s e  f o i  de 120 segundos com tensão  
de a c e le ra ç ã o  dos e lé t r o n s  de 20 kV. Esses parâm etros foram  
mantidos pa ra  todas  as a n á l i s e s .  Assim foram a n a l is a d o s  os 
elementos Fe, Nd e  Ca. Antes de cada s é r i e  de a n á l i s e s  foram  
f e i t a s  a n á l i s e s  de amostras de composição conhecida: Vacodym 370 e
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Neomax 35. E ssas  a n á l i s e s  foram f e i t a s  com o o b je t i v o  de t e r - s e  um 
padrão  de comparação e também de v e r i f i c a ç ã o  do equipamento.
A composição quim ica das f a s e s  f o i  f e i t a  com uma 
am pliação  t a l  que todo o f e i x e  de e lé t r o n s  f i c a s s e  garantidam ente  
so b re  a f a s e ,  d en tro  do contorno  da mesma. Da mesma forma foram  
f e i t a s  medidas so b re  as f a s e s  dos ímãs co m erc ia is  u t i l i z a d o s  como 
padrão.
Como comentado no item  4 .2 .1 ,  o teo r  de B fo i  
con s ide rado  con stan te  e ig u a l  a 8% a t , j á  que e s ta  f o i  a 
porcentagem ad ic io n ad a  na c a rg a  antes da R-D, na forma da l i g a  
FeB. P ara  con firm ação  desse  teo r  de B e para  medidas de o x ig ên io ,  
foram f e i t a s  a n á l i s e s  com WDS acop lado  a um MEV SU30 da Cameca. A 
curva  padrão  u t i l i z a d a  como r e f e r ê n c ia  pa ra  a n á l i s e  dos elementos, 
f o i  f e i t a  u t i l i z a n d o - s e  o B e o Fe puros. Para  o Nd f o i  u t i l i z a d o  
um padrão  de NdF3 e para  o o x ig ê n io ,  um padrão  de Al^C^.
4 .2 .3  -  C á lc u lo  do rendimento do p roce sso  R-D
O rendimento do p rocesso  f o i  c a lc u la d o  de duas maneiras
C 41 ] .
a-D Método Convencional
Esse  método b a s e i a - s e  na r e la ç ã o  e n t re  a massa da l i g a  
o b t id a  após a lavagem  e a l i x i v i a ç ã o  e a massa da l i g a  que d e v e r ia  
se r  o b t id a  , c o n s id e ra n d o -s e  o rendimento t e ó r ic o .
mf
p -  — r  x  100 C4Dmt
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onde
p= rendimento
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mf= massa da l i g a  o b t id a
rnt= massa t e ó r i c a
b - }  Método A l t e rn a t iv o
Pòr e s s e  método, o rendimento é c a lc u la d o  p e la  a 
r a z ã o  e n t re  a porcentagem de Nd m etá lico  p re sen te  na l i g a  e  a 
porcentagem  t e ó r i c a  de Nd que f o i  c a lc u la d a  para  e s ta r  p resen te  na
1 i g a .
% Nd i nc
p -  o. . . .  .----- x 100 C5D^ % Nd teoonde
p = rendimento
% Nd in c  = porcentagem de Nd in co rpo rado  CNd metálico!)
% Nd teo  = porcentagem de Nd t e ó r i c o
4 .2 .4  -  Determinação do tamanho de p a r t í c u la  e 
d i s t r i b u i ç ã o  g ran u lom étr ica
O tamanho de p a r t í c u la  f o i  medido num m icroscóp io  ó t ic o  
Neophot 30, segundo a norma ASTM E20. Por e s s e  método pode -se  
medir tamanhos na f a i x a  de 0 ,5  a 100 ^m. A amostra do pó a ser  
a n a l i s a d a  f o i  m isturada  com uma pequena quan tidade  de b a q u e l i t e  
de g ran u io m etr ia  f i n a ,  e então embutida a quente. Esse  
procedim ento g a r a n t iu  uma boa d i s t r i b u i ç ã o  do pó na s u p e r f í c i e ,  
ev ita n d o ,  assim , aglom erados que são  fa c i lm e n te  a rrancados  durante  
o lixam ento . A amostra f o i  l i x a d a  e p o l id a  a t é  alum ina 0 ,3  ^m 
u t i l i z a n d o  á lc o o l  como lu b r i f i c a n t e .  A medida f e i t a  f o i  a do 
d iâm etro  de F e re t ,  que corresponde  ao comprimento máximo da 
p a r t í c u l a  medido numa d i r e ç ã o  f i x a .  Foram medidas de 100 a 200 
p a r t í c u l a s  e  c a lc u la d o  o d iâm etro  médio. O "d iâm etro  r e a l
e s t a t í s t i c o "  f o i  o b t id o  d iv id in d o - s e  o d iâm etro médio por 0 ,79  
[5 4 ] .  Essa c o r re ç ã o  e s t a t í s t i c a  é f e i t a  j á  que nem sempre se  
tem, no p lano  de c o r t e  da p a r t í c u l a ,  o seu d iâm etro  maior.
A d i s t r i b u i ç ã o  g ran u lom étr ic a  f o i  o b t id a  u t i l i z a n d o - s e  
as  medidas do d iâm etro  de F e re t  das p a r t í c u la s ,  d iv id id o s  os  
v a lo r e s  por 0,79. U t i l i z o u - s e  também a d i s t r i b u i ç ã o  g ranu lom étr ica  
o b t id a  por peneiram ento do pó quando e s t e  a inda  não hav ia  s id o  
submetido a lavagem. A v ib ra ç ã o  do con junto  de p en e ira s  só  f o i  
in te rrom p ida  quando não h av ia  mais v a r ia ç ã o  de peso do pó r e t id o  
em cada pen e ira .
4 .2 .5  -  Observação de domínios magnéticos [63
Os domínios magnéticos foram observados  u t i l i z a n d o - s e  a 
t é c n ic a  que en vo lve  o e f e i t o  Kerr ou e f e i t o  m agneto -ótico . Este  
e f e i t o  co rresponde  a uma ro ta ç ã o  do p lano  de p o la r iz a ç ã o  do f e i x e  
de lu z  p la n o -p o la r i z a d a  du ran te  sua r e f l e x ã o  por uma amostra  
magnetizada. Foi u t i l i z a d a  a lu z  de xenôni o passando por um 
p o la r i z a d o r ,  o qual t ran sm ite  lu z  p la n o -p o la r iz a d a .  E sta  lu z  
in c id e  so b re  a s u p e r f í c i e  da amostra e quando r e f l e t e ,  d ev ido  a 
sua in t e r a ç ã o  com os domínios m agnéticos, s o f r e  uma ro ta ç ã o  cu jo  
ângu lo  é  d i f e r e n t e  en t re  um f e i x e  de lu z  e  o u tro ,  d ev ido  ao f a t o  
de que os domínios ad ja c en te s  são  o r ie n ta d o s  a n t i p a r a i elamente. A 
lu z  passa  então  a t r a v é s  de um a n a l i s a d o r ,  que é g i r a d o  de t a l  
forma que perm ita  passar  f e i x e s  de lu z  com p lano  de p o la r i z a ç ã o  de 
um determ inado ân gu lo , enquanto que os demais são  impedidos de  
p assa r .  Assim, en tão , têm -se  uma f i g u r a  que ap re sen ta  bandas  
c l a r a s  e e scu ra s  correspondendo aos domínios m agnéticos o r ie n ta d o s
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em d ir e ç õ e s  o p o sta s .  As paredes  de domínios ou paredes  de Bloch  
aparecem como l in h a s  e n t re  um domínio e outro .
Com e s s a  t é c n ic a  f o i  p o s s ív e l  d i s t i n g u i r  com f a c i l i d a d e ,  
a f a s e  m agnética du ra , Nd Fe B C<£), das demais, p o is  e l a
2 14
ap re sen ta  uma e s t r u t u r a  de domínios. A f a s e  Nd Fe B Crp
1,1 4 4
ap re sen ta  uma cor que tende ao l a r a n j a  sob lu z  p o la r iz a d a .  F e -a  
C fe r r i t a D ,  por t e r  uma e s t ru tu r a  cú b ica ,  não é óticarnente a t iv o .
4 .2 .6  — Determ inação da densidade
A medida da densidade  das am ostras f o i  f e i t a  
u t i l i z a n d o - s e  o p r in c íp i o  de Arquimedes. A norma ISO 2738 descreve  
e s s e  método. Foi u t i l i z a d a  uma ba lança  com re so lu ç ã o  de 0,1 mg em 
uma s a l a  c l im a t iz a d a ,  e água d e s t i l a d a  como l í q u id o  de r e fe r ê n c ia .  
As am ostras foram  previam ente p ro te g id a s  com uma- f i n a  camada de 
p a r a f in a ,  que f o i  o b t id a  m ergulhando-se as mesmas em p a ra f in a  
fu n d id a  e em segu id a  r e t i r a n d o - s e  o excesso . O e r r o  in t ro d u z id o  na 
medida por e s s a  camada de p a r a f in a ,  f o i  c a lc u la d o  para  cada  
amostra e f o i  menor do que 4.0%. O c á lc u lo  f i n a l  para  
determ inação da dens idade  f o i  f e i t o  de acordo  com a equação
mi x  pa.
p = --------------  CÔUm2 -  ma
onde
p  = dens idade  da amostra
mi= massa da amostra pesada ao ar
pa= dens idade  da água Css lg/cm9}
m2= massa da amostra impregnada, ao ar
m3= massa da amostra impregnada, em água
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CAPÍTULO 5
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RESULTADOS E DISCUSSÃO
5.1 -  O tim ização  do P rocesso  de Obtenção da L ig a
Com o o b j e t i v o  de se  v e r i f i c a r  qual a melhor condição  
para  obtenção  da l i g a  Nd Fe?i?Ba v;i-a f ° i  r e a l i z a d a  uma s é r i e
de experim entos , conforme a t a b e la  9, pág ina  66.
A o t im ização  do p rocesso  de obtenção da l i g a  envo lve  
uma v e r i f i c a ç ã o  da i n f l u ê n c i a  das v a r i á v e i s  do p rocesso  R-D, qua is  
sejam: tem peratura  de re a ção ,  tempo de permanência na tem peratura  
de reação , exce sso  de Ca, homogeneização da m istura  dos pós com o 
Ca, excessos  de r e a g e n te s ,  p r in c ip a lm en te  do Nd C j á - q u e - s e  t r a t a  
do elemento que pode ap re sen ta r  alguma perda por ox idação  durante  
a reaçãoD. Essas v a r i á v e i s  são  in terdependentes  e , por i s s o ,  foram  
f e i t a s  v a r ia ç õ e s  de cada uma d e la s  iso ladam ente , mantendo-se as  
o u tra s  v a r i á v e i s  c o n s tan te s ,  em cada caso  e s p e c í f i c o .  Assim, 
p ode -se  a v a l i a r  a i n f l u ê n c i a  de cada uma d e la s ,  nas cond ições  em 
que foram u t i l i z a d a s .  Os r e s u l t a d o s  são apresentados e d is c u t id o s  
aba ixo .
5 .1 .1  -  I n f lu ê n c i a  do excesso  de c á l c i o
A d i f e r e n ç a  de e n e rg ia  l i v r e  de formação e n t re  o NdzOg e  
o CaO, p o s s i b i l i t a  o uso de Ca para  a redução do NdzOg. No
en tan to , e s s a  d i f e r e n ç a  é pequena Cís 10,67 kCal/mol 0^> , e por 
i s s o  a n ece ss id ad e  de se  u t i l i z a r  excesso  de Ca para  fa v o re c e r  a 
c in é t i c a  [36 , 2 7 ].  É s a b id o ,  da e x p e r iê n c ia  a d q u ir id a  na produção  
da l i g a  SmCo v i a  R-D, que um excesso  de Ca é  absolutam ente  
n e c e s s á r io  p a ra  se  o b te r  a l t o s  rendimentos [55 , 56, 411, sendo  
e s sa  a firm ação  igua lm ente  v á l i d a  para  o caso  da l i g a  Nd-Fe-B. O 
excesso  de Ca o t im izado  nos d a rá ,  po rtan to ,  o melhor rendimento. 
Se o excesso  e s t i v e r  a b a ix o  do ótimo, nem todo o Nd O se rá
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red u z id o , e assim  e s t a r á  p re sen te  na l i g a  lo g o  após R-D. Teremos 
com i s s o  uma l i g a  e n r iq u e c id a  em Fe e B, d e sv iad a  po rtan to  da 
es teq u i  ornetr i a p r e v i s t a ,  com o p rocesso  apresentando  ba ixo  
rendimento. K rishnan [5 6 ] ,  t raba lh an do  com l i g a s  SmCo , propõe  
que, para  excesso  de Ca a b a ix o  do ótimo, a evaporação  de Ca e a 
i n s u f i c i e n t e  molhabi 1 id ad e  do Sm£>  ^ p e lo  Ca l í q u id o ,  seriam  os 
f a t o r e s  re sp o n sá v e is  p e lo  b a ix o  rendimento da reação . Essa mesma 
h ip ó te se  pode se r  adm itida  para  o caso  do Nd^O^ p o is  ambos os 
óx id o s  são  de n a tu reza  quím ica semelhante. Assim, teremos um 
remanescente de óx ido  de Nd após R-D. Para  o caso  de excesso  de Ca 
acima do ótimo, o rendimento tende a d im inu ir  novamente. Nesse  
caso , o que pode e s t a r  acontecendo [5 6 ] é a co n co rrên c ia  en t re  a 
formação das f a s e s  <p, n e Nd e a formação de l i g a s  de Fe, Nd e B 
com o Ca. Além d i s s o ,  p o d e -se  também supor que, com o maior volume 
de Ca l í q u id o ,  o l i v r e  caminho médio para  d i fu s ã o  do Nd t o rn a -s e  
m aior, re ta rdan do  assim  a formação da l i g a .
Foi r e a l i z a d a  uma s é r i e  de experim entos v a r ia n d o -s e  o 
excesso  de Ca. As cond ições  e s tã o  d e s c r i t a s  na t a b e la  9. Os 
r e s u l t a d o s  foram  a n a l i s a d o s ,  p r in c ip a lm en te ,  com base  na d i f r a ç ã o  
de r a i o - x  de cada l i g a  e  na m e ta lo g ra f ia  q u a n t i t a t iv a  das mesmas.
A f i g .  26, d© a a té  g ,  mostra o r e s u l t a d o  da d i f r a ç ã o  de
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r a i o - x  das l i g a s  o b t id a s ,  juntam ente com o da l i g a  fund ida ,  
co m erc ia l ,  da Johnson Matthey, u t i l i z a d a  como padrão  de 
comparação. Com base  n e s te s  d i fra to g ram as  pode -se  ob se rva r  que:
i -D  os p ic o s  co rrespondentes  ao óx ido  de Nd, hexagonal 
e  c ú b ic o ,  e s tã o  p re sen tes  nas l i g a s  de a té  60% de 
e x cesso  de Ca, desaparecendo para  as  l i g a s  com 80% 
e  100% de excesso . A maior quantidade  de Nd O é
^  2 3
v e r i f i c a d a  na l i g a  com 30%. Comparando-se a razão  
e n t r e  as in te n s id a d e s  r e l a t i v a s  do p ic o  p r in c ip a l  
da f a s e  <p e  o do Nd203» a maior ra zão  é para  a 
l i g a  com 50%, o que s i g n i f i c a  que a quantidade  de 
ó x id o  de Nd, comparativamente à f a s e  <jí>, é menor 
p a ra  e s s a  l i g a ;
i i - D  a ra z ã o  e n t re  a in ten s id ad e  r e l a t i v a  do p ico  
p r in c ip a l  da f a s e  <p e da f a s e  F e -a  mostra que as 
l i g a s  com 50% e 100% apresentam maior- porcentagem  
de <p do que as  o u t ra s  l i g a s .  A l i g a  com 30% é a 
que ap re sen ta  a menor porcentagem de <p, e po rtan to  
a  maior porcentagem de Fe-ot;
i i i - D  de modo g e r a l ,  o padrão  de d i f r a ç ã o  mais próximo 
d aq u e le  da l i g a  fu n d id a ,  é o da l i g a  com 50% de 
e x cesso  de Ca.
Quanto à m e t a lo g r a f ia  q u a n t i t a t iv a ,  a porcentagem da 
f a s e  <p> c a lc u la d a  com base  nas medidas de comprimento dos 
in t e r c e p to s  e na contagem de pontos, ap resen ta  a mesma tendência  
encontrada  na d i f r a ç ã o  de r a i o - x .  As maiores porcentagens são  para  
as  l i g a s  com 50% e  100%, sendo e s t a s  as l i g a s  que apresentam  as  
menores porcen tagens  de Fe-ot. A medida da porcentagem da f a s e  r i c a  
em Nd f i c o u  p re ju d ic a d a :  p e lo  f a t o  de e s ta  se r  uma f a s e  de dureza
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muito b a ix a  C~ 50HV3, e l a  é r e t i r a d a  com muita f a c i l i d a d e  durante
a p reparação  da amostra. I n c lu s i v e ,  dev ido  a e ssa  d i f i c u l d a d e ,  a
l i t e r a t u r a  ap resen ta  a porcentagem dessa  f a s e ,  em amostras
s i n t e r i z a d a s , juntamente com a de poros.
O rendimento do p rocesso  em função  do excesso  de Ca f o i
c a l c u la d o  em função  da composição química,  conforme d e s c r i t o  no
item 4 .2 .3 .  A tendência  do rendimento e dos e f e i t o s  sob re  a
m ic ro e s t ru tu ra ,  conforme mencionado acima, são mostrados na f i g .
27, com os pontos in d icado s  ju n to  a mesma. Pode -se  obse rva r  que o
melhor rendimento é em to rno  de 80% de excesso  de Ca.
O Fe-cx encontrado na m ic roe s t ru tu ra  das l i g a s  acima
encon tra—se  p r e f e r e n c i a l  rnent e no cen t ro  da f a s e  <fi, ind icando  que
oco r re  d i f u s ã o  do Nd reduz ido  e do boro  para  dentro  das p a r t í c u l a s  
de Fe. Sua forma pode se r  arredondada ou i r r e g u l a r .  As f i g s .  28a e 
b mostram uma m e t a lo g r a f i a  das l i g a s  com 50% e 80% de excesso  de 
Ca. O tamanho médio de g rão  da f a s e  <p é de 20,5  jum e 22 f jm , 
respect ivamente .  Observa—se  a presença  de Fe—ot no i n t e r i o r  dos
F ig .  26a -  D i f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  padrão.
Fig .  26b -  D i f r a ç ã o  de r a í o - x  da l i g a  com 30% de excesso
1200 C/ 4 h/ 10% Nd/ 40% Ca
F ig .  26c -  D i f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  com
40% de excesso  de Ca.
85
Fig .  26d -  D i f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  com 50% de excesso  
de Ca.
1200 C/ 4 h/ 10% Nd/ 60% Ca
Fig .  26e -  D i f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  com 60% de excesso
de Ca.
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F ig .  26f  -  Di f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  com 80% de excesso
de Ca.
F ig .  26g -  D i f r a ç S o  de r a i o - x  da l i g a  com 100?í de
excesso  de Ca.
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Fig .  27 -  Curvas de rendimento p  e porcentagem de F e -a  
para  a s  l i g a s  com d i f e r e n t e s  porcentagens de 
excesso  de Ca, p roduz idas  a 1200°C/ 4 horas.
30/jm 
1-------- 1
a-D 50% de excesso  de Ca b-D 80% de excesso  de Ca.
F ig .  28 -  M e t a l o g r a f i a  com lu z  p o l a r i z a d a  das l i g a s  com 
50% e 80% de excesso  de Ca, lo go  após R-D.
grSos  da f a s e  <fi. Todas as l i g a s  o b t id a s  se  apresentaram na forma 
de uma massa e spon jo sa ,  com a l i g a  e n vo lv id a  pe lo s  re s íduos  da 
r eação ,  conforme mostra a f ' ig .20 .  Para  a l i g a  com 100% de excesso ,  
dev ido  ao volume de Ca l í q u i d o  no cadinho, não f o i  po s s íve l  
a b r i r  a tampa após o R-D, sendo i n c l u s i v e  n e c e s sá r io  co r ta r  o 
cadinho  para  r e t i r a r  a l i g a .  O d e sga s te  do cadinho de aço inox  
para  a l i g a  com 100% de excesso  f o i  muito grande, sendo assim  
desaconse lháve l  t r a b a l h a r - s e  com e s t e  excesso.
A composição química de algumas l i g a s  o b t id a s  nessa  
s é r i e  de exper imentos ,  cons iderando  o teo r  de B f i x o  em 8% a t , é 
mostrada na t a b e l a  10. Todas as l i g a s ,  durante  o tempo de reação  a 
1200°C, estavam den tro  do campo de f a s e  L + Fe-?', f i g . l 3 a .  I s s o  
e x p l i c a  o surgimento do F e -a  p r im ár io  na m ic roes t ru tu ra  das l i g a s  
o b t id a s .  O Fe- j '  não f o i  to ta lm ente  consumido, durante  o 
r e s f r i a m e n to  da l i g a  p e la  reação  p e r i t é t i c a  L + F e - y  ------ > <fi >
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Elemento Nd Fe B
L iga o<, atômica
30% 11 ,85 80,16 8,00
40% 12, 03 79,97 8,00
50% 10,93 81 , 08 8,00
80% 13,14 78, 90 8,00
100% 11 ,33 80,68 8,00
Padrão r . 14,07 77,94 7,99
A 11 ,29 78,98
*6,78
T eó r ic a 15,00 77,00 8,00
*
F o 1 m e d 1 do 2 a  1 d© o x 1g ê n 1 o .
c  = c a lc u la d a  ; A = a n a l is a d a  cotn W D S .
Tab .10: Composição química média, c o r r i g i d a  para  B 
i g u a l  a 8% atômico, para  algumas l i g a s  o b t id a s  
v i a  R-D com d i f e r e n t e s  porcentagens de 
excesso  de Ca.
porque a v e lo c id a d e  de r e s f r iam en to ,  de 129°C/min em média, f o i  
a l t a .  Corn i s s o ,  não houve tempo para  que a reação  se  completasse.
Há uma v a r i a ç ã o  e n t re  a porcentagem de F e -a  encontrada  
na m ic roe s t ru tu ra  e a porcentagem p r e v i s t a  pe lo  diagrama de f a s e  
a 1180°C. I s s o  mostra que p a r t e  do F e - y  f o i  consumida p e la  reação  
p e r i t é t i c a  e ,  a inda ,  que a v e lo c id a d e  de r e s f r iam en to  não é 
s u f i c i e n t e  para  e s t a b i l i z a r ,  na temperatura ambiente, a 
m ic roes t ru tu ra  p re sen te  em 11S0°C. Além d i s s o ,  e s sa  v a r ia ç ão
também pode e s t a r  a s so c ia d a  ao f a t o  de se  te r  um excesso  de 10% de 
Nd sobre  o e s tequ iom ét r ic o ,  ad ic ionado  para  compensar perdas  de Nd 
durante  a re ação  R-D, a l t e r a n d o  te r  rnodi narni carnente as  
t ransform ações  p r e v i s t a s  no diagrama de fa se .
Uma a n á l i s e  dos dados de r a i o - x  e m e ta lo g r a f i a
perm ite -nos  c o n c lu i r  que a l i g a  com 30% de excesso  de Ca ainda
apresentou  Nd^O^ remanescente, por ser  e s sa  porcentagem de Ca
i n s u f i c i e n t e  para  r e d u z i r  todo o óx ido  de Nd p re sen te  na reação.
Como nem todo o Nd O f o i  reduz ido ,  há sob ra  de Fe e, por i s s o ,2 3
maior porcentagem de F e - a  p re sen te  na sua m ic roest ru tu ra .  Corn 50% 
de excesso  de Ca, o óx ido  de Nd j á  é reduz ido  de t a l  forma que 
permite  uma melhor i n c o r p o r a ç ã o  de Nd à l i g a ,  apresentando  uma 
porcentagem de f a s e  <p comparável à da l i g a  padrão. As l i g a s  coro 
80% e 100% de excesso  de Ca também apresentam uma porcentagem de 
f a s e  <fi comparável à da l i g a  padrão. A l i g a  com 80% não apresentou  
óx ido  de Nd na d i f r a ç ã o  de r a i o - x ,  ind icando ,  com i s s o ,  que a 
porcentagem mínima n e c e s s á r i a  para  a redução de quase todo o óx ido  
presen te  na re ação  é em to rno  dessa  quantidade. A maior 
porcentagem de cp pa ra  a l i g a  com 100% de excesso  de Ca é,  
provavelmente,  dev ida  ao f a t o  de que, com e s sa  porcentagem, há a 
redução completa de todo o óx ido  de Nd ad ic ionado  à m istura ,
lembrando que há 10% de excesso  de Nd sob re  o e s lequ iom étr ico .
C o n c lu i - s e ,  dessa  s é r i e  de experimentos,  que a l i g a  com 
80% de excesso  de Ca f o i  a que apresentou  o melhor rendimento,  
sendo a l i g a  com 50% de excesso  a que apresentou o melhor padrão  
de r a i o - x  comparada à l i g a  cons ide rada  padrão.
A f i g .  29 ap resenta  uma comparação en tre  os e spec t ro s  de 
e f e i t o  Mossbauer para  o pó de uma l i g a  comercial e para o pó da 
l i g a  o b t id a  com 50% de excesso  de Ca. Basicamente, a d i f e r e n ç a  
e n t r e  ambos e s t á  na presença da f a s e  F e -a  na l i g a  R-D. O bse rva -se  
que o s e x te to  magnético da f a s e  <p e s t á  um pouco modif icado devido  
à presença  de Fe -a .  Os s e i s  s í t i o s  cr i s t a l  ogr á f  i cos não 
e q u iv a l e n te s  do Fe -  16k^, l G k ^ ,  8 j  2 > 4e e 4c e s tão
sob repo s to s  aos da f a s e  <p. Essa comparação mostra que o pó e s tá  
com uma composição de f a s e s  adequada, comparável à do pó dos ímãs 
co m erc ia i s ,  mas com urna pequena porcentagem de Fe-a.
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v Cmm/sD v Cmm/sD
a-D Neomax 35 b-D L ig a  R-D, 1200°C/4 h/50%.
Fig .  29 -  E spec t ro scop ia  Mossbauer de pós do ímã
comercia l  Neomax 35 e da l i g a  o b t id a  com 
50% de excesso  de Ca.
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5 .1 .2  -  I n f l u ê n c i a  da temperatura de reação
A temperatura  em que o co r re  a reação  R-D é um f a t o r  
muito importante ,  juntamente com o tempo, p o i s  a reação  de 
formação da l i g a  o c o r re  por d i f u s ã o  en t re  os pós misturados.  
Conforme mostrado na t a b e l a  9, foram r e a l i z a d o s  experimentos nas 
temperaturas  de 1200°C, 11 C>0°C e 1050°C. A l i g a  e s c o lh id a  f o i  a de 
50% de excesso  de Ca, t r a b a lh a n d o - s e  nas condições  conforme a 
t a b e l a  c i t a d a  acima. A e sco lh a  dessa  l i g a  teve  por o b j e t i v o  
procurar  obter  a l i g a  t e r n á r i a  com o mínimo, mas adequado, excesso  
de Ca, p revendo -se  economia nos g a s to s  com matér ia  prima. A base  
pa ra  sua e sco lha  f o i ,  p r in c ip a lm en te ,  o r e s u l t a d o  da d i f r a ç ã o  de 
ra . io -x ,  por ser  mais próximo daque le  da l i g a  padrão ,  além de te r  
apresentado  uma r e l a ç ã o  de f a s e s  comparável à da l i g a  padrão.
A a n á l i s e  da m ic roe s t ru tu ra ,  v i a  m icroscop ia  ó t i c a ,  
mostrou que, para  a l i g a  p roduz ida  a 1050°C, há uma maior 
quantidade  de Fe-ot, num t o t a l  de 24,15% de Fe-ot. I s t o  s i g n i f i c a  
que a temperatura u t i l i z a d a ,  com o tempo de 4 ho ras ,  não f o i  
s u f i c i e n t e  para  p e rm it i r  a completa i n t e r d i f u s ã o  dos elementos  
para  formarem a l i g a .  As f i g .  30a e b mostram a m ic roes t ru tu ra  
dessa  l i g a  em duas r e g i õ e s  d i f e r e n t e s .  O tamanho médio dos grãos  
de Fe-oc é de 29,50 e o da f a s e  é de 38,00 r^a. A d i s t r i b u i ç ã o  
das f a s e s  no pó da l i g a  ó muito heterogênea ,  encontrando -se  
r e g iõ e s  com 100% de f a s e  <p e ou t ra s  com apenas 58,67%. Da mesma 
fornia, o tamanho de g rão  de cp v a r i a  de aproximadamente 28,60 pm em 
algumas r e g iõ e s  para  38,10 /um em ou tras .  De forma g e r a l ,  o pó 
ap re se n to u -s e  muito heterogêneo ,  representando  uma reação  
incompleta  para  os parâmetros u t i l i z a d o s .
A. Ahmad [281, t raba lhando  com l i g a s  fund idas  de
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a-5  Região  1 b-D Região 2
F ig .  30 -  Metal o g r a f  i a da l i g a  produzida a 1050°C/4 h.
composição 12,28% Nd, 81,8% Fe, 5,85% B, em porcentagem atômica,
encontrou 15% de F e -a  no i n t e r i o r  dos g rãos  de (p. Com um
tratamento  a 1050°C por 12 d i a s ,  em atmosfera  de a rgôn io ,  o F e -a
f o i  completamente e l im inado.  P e rc e b e - s e  que a reação  p e r i t é t i c a ,
transformando F e - a  em <p> ê  termodinâmicamente l e n t a  à temperatura
de 1050°C. Por i s s o ,  no caso  da l i g a  R-D p roduz ida  a essa
temperatura ,  por 4 horas ,  a inda  r e s t a  24,15% de Fe-a .  Por se
t r a t a r  de uma reação  que envo lve  d i f u s ã o  no estado  s ó l i d o ,  o tempo
de 4 horas não pe rm it iu  uma boa homogeneização da l i g a ,  re su l tan do
com i s s o  uma porcentagem maior de F e - a  na l i g a ,  em r e l a ç ã o  àque la
encontrada  por A. Ahmad.
A l i g a  produzida  a 1100°C r e su l t o u  num pó mais
homogêneo, com média de 23,99% de Fe-a .  A f i  g . 31 mostra a
mi c r o e s t r u t u r a  do pó para  uma determinada r e g ião .  Para  f a c i l i t a r  a
obse rvação  do F e -a ,  f o i  r e a l i z a d o  um ataque p r e f e r e n c i a l  dessa
fa s e .  Em uma o u t ra  r e g i ã o ,  f i g .  32 , há a o c o r rê n c ia  de um
e u t é t i c o  e s t á v e l  contendo <p + Fe B e um ou tro  m eta -es táve l  ,
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Fig .  31 -  M e t a lo g r a f i a  da l i g a  p roduz ida  a 1100°C/4 h.
F ig .3 2  -  C o ex is tên c ia  de um e u t é t i c o  e s tá v e l  e de um 
m e ta e s t á v e l , do t i p o  <p +  Fe^B e Fe + 77, 
respect ivam ente .  L i g a  p roduz ida  a 1100 C/4 h.
l am e la r ,  contendo provavelmente Fe + r). É mencionada na l i t e r a t u r a
[573 a p o s s i b i l i d a d e  de o co r rên c ia  desses  do is  e u t é t i c o s ,  embora 
de natu reza  termodinâmica d i f e r e n t e ,  em uma mesma amostra. A 
causa  p rováve l  e s t á  a s so c iad a  à presença de impurezas na l i g a ,  
como, por exemplo, de ox igên io .  Nesse caso ,  a r e g i ã o  em que ta l  
e u t é t i c o  se  forma é  mais pobre  em Nd, o que é de se  e spe ra r ,  
d ev id o  à p resença  de uma grande quantidade  de óx idos  naquela  
r e g i  ao.
A l i g a  p roduz ida  a 1200°C r e su l t o u  num pó mais 
homogêneo, somente com a presença  de Fe-oí, como j á  comentado no 
i tem  5 .1 .1 .  Sua mi cr o e s t r  utur a é  mostrada na f i g .  28a. A  
porcentagem de F e - a  é de 4,37%
A d i f r a ç ã o  de r a i o - x  para  e s sa s  l i g a s  p roduz idas  em 
d i f e r e n t e s  tem peraturas ,  juntamente com a do padrão, pode ser  
v i s t a  nas f i g s .  33a, b, c e d. O b se rva -se  que os p ico s ,  
co r re sponden tes  ao óx ido  de Nd h exagona l , e s tão  p resen tes  nas t r ê s  
l i g a s .  O p ic o  co rrespondente  ao F e -a  é  mais in ten so  para  a l i g a  
produz ida  a 1050°C, o que e s t á  de acordo com a sua m icroestru tura .  
A f i g .  34 ap re sen ta  a curva  de rendimento e de porcentagem de F e -a  
encontrada  para  e s s a s  l i g a s .
Com e s se s  experimentos,  pode -se  obse rva r  que
tem peratu ras  de reação  mais e levadas  fornecem uma l i g a  de 
m ic ro e s t ru tu ra  mais homogênea, com um tamanho de g rão  da f a s e  <p 
menor. Ter modi nami camente é  mais conven iente  t r a b a l h a r - s e  com 
tem peraturas  mais e le v a d a s ,  para  o caso  de se  manter um tempo de 
r e a ção  f i x o .  No entanto ,  pode -se  optar  por t r a b a lh a r  com 
tem peraturas  menores, mas dando mais tempo para  que a reação  
o co r ra .  Dessa forma, do ponto de v i s t a  de a p l i c a ç ã o  i n d u s t r i a l ,  o 
p rocesso  t o r n a - s e  mais v an ta jo so ,  p o i s  tem-se uma economia do 
elemento de aquecimento do fo rn o  e da p ró p r i a  r e t o r t a  onde se
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p rocessa  a reação .
F ig .  33a -  D i f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  padrão.
F ig .  33b -  D i f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  p roduz ida  a 1050°C
por 4 h com 50% excesso  de Ca.
Fig .  33c -  Di f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  produz ida  a 1100°C 
por 4 h com 50% de excesso  de Ca.
F ig .  33d -  D i f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  p roduz ida  a 1£00°C 
por 4 h com 50% de excesso  de Ca.
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T C0O Nd C%'.> p  C%!> F e -a  C%)
1050 29,46 90, 32 24,15
11 OO ----- ----- 23,99
1200 25,83 77,17 4,37
Temperoturo (*C)
Fig .  34 -  Curvas de rendimento p  e de porcentagem de
F e - a  para  as l i g a s  p roduz idas  com 50% de 
excesso  de Ca em d i f e r e n t e s  temperaturas.
Obse rvando -se  os d i f r a to g ram as  das l i g a s  p roduz idas  a té  
o momento, há em todos  e l e s  a presença  de óx ido  de Nd, ou cúb ico  
ou h exagona l , com exceção das l i g a s  com 80% e 100% de excesso  de 
Ca, p roduz idas  a 1200°C. I s s o  s i g n i f i c a  que, para  o caso  em que 
há ad içao  de excesso  de Nd, como o que e s t á  sendo ad ic ionado  para  
as  l i g a s  p roduz idas  a t é  o momento, há necess idade  de um excesso  de 
c á l c i o  além dos 50%, a t é  aqui u t i l i z a d o .
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5 .1 . 3  -  I n f l u ê n c i a  do excesso  de Nd
Com o o b j e t i v o  de se  v e r i f i c a r  a i n f l u ê n c i a  do excesso  
de Nd na r eação  R-D, sob re  a l i g a ,  foram r e a l i z a d o s  do is  
experimentos  conforme mostra a t a b e l a  9 Cpg. 665. Mantendo-se o 
excesso  de Ca em 50% e as  cond ições  de temperatura e tempo de 
1100°C por 4 ho ras ,  o b s e rv o u - s e  a i n f l u ê n c i a  de um excesso  de 10% 
e  de 0% de Nd s o b re  o e s tequ iom ét r ico ,  na m ic roes t ru tu ra  da l i g a  . 
Os r e s u l t a d o s  o b t i d o s ,  a t é  o momento, são para  l i g a s  com 10% de 
excesso  de Nd s o b r e  o e s tequ iom étr ico .
A f i g .  35a e b mostra os d i f ra tog ram as  para  e ssas  
l i g a s .  O padrão  de d i f r a ç ã o  de r a i o - x  en t re  as duas l i g a s  é 
d i f e r e n t e .  Provave lmente ,  e s t a  d i f e r e n ç a  e s tá  r e la c io n a d a  com a 
presença  da f a s e  r i c a  em Nd que, para  a l i g a  sem excesso  de Nd, 
e s t á  em porcentagem menor do que para  a l i g a  com 10% de excesso.  
Sem excesso  de Nd, o padrao  de d i f r a ç ã o  se  aproxima mais ao da 
l i g a  padrão. A l i g a  corn 10% de excesso  de Nd ap resen ta  um p ico  de 
óx ido  de Nd de in t e n s id a d e  maior do que para  a l i g a  com 0%. 
Embora o p ico  co r re spondente  ao F e -a  s e j a  maior para  a l i g a  com 
10% de excesso ,  e s s a  tendênc ia  não é  observada tão  acentuadamente  
na m e t a lo g r a f i a  q u a n t i t a t i v a .  Novamente, aqui se  ' 'observa que h á  
uma r e l a ç ã o  e n t r e  o surg imento  do óx ido  de Nd e o Fe-oí. Se não 
houver uma redução  completa do óx ido ,  não haverá Nd s u f i c i e n t e  
d i fund indo  pa ra  d en tro  do Fe p re sen te  na reação ,  o que r e s u l t a r á  
numa porcentagem de F e - a  maior na m icroest ru tu ra .  I s s o  s i g n i f i c a  
que, se  a r e a ção  o c o r r e r  por um tempo maior, poderá o co r re r  a 
completa e l im in a ç ã o  do F e - a  na l i g a .
A m e t a lo g r a f i a  confirma o observado na d i f r a ç ã o  de 
r a i o - x .  A porcentagem de F e - a  é l i g e i r a m e n te  maior para  a l i g a
por 4 h com 50% de excesso  de Ca e 10% de
excesso  de Nd.
F ig .  35b -  D i f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  p roduz ida  a 1100 C 
por 4 h com 50% de excesso  de Ca e sem 
excesso  de Nd.
com 10% de excesso  de Nd, sendo de 23,99%, enquanto que para a 
l i g a  com 0% é de 22,21%. A p r im e i r a  corresponde à mesma l i g a  
estudada  no item a n t e r i o r  para  a ternperatura de 1100°C. A l i g a  
com excesso  de Nd a p re s e n to u -s e  ba s tan te  heterogênea, com re g iõ e s  
empobrecidas de Nd, f i g .  32. A f i g .  36 mostra a m ic roe s t ru iu ra  da 
l i g a  com 0% de excesso  de Nd. Ê uma l i g a  bem mais homogênea que a 
a n t e r i o r .  A t a b e l a  11 ap re sen ta  e s s e s  r e su l t a d o s ,  sendo que o 
rendimento para  a l i g a  com 10% de excesso  de Nd é uma p rev isSo  em 
função  da curva  de rendimento da s é r i e  de experimentos do ítern 
a n t e r i o r ,  conforme a f i g .  34.
F ig .  36 -  M e t a lo g r a f i a  da l i g a  produzida  a 1100°C por 
4h com 50% de excesso  de Ca, sem excesso  de 
Nd.
C o n c lu i - s e  que não é extremamente n e c e s s á r io  o uso de 
excesso  de Nd, p a ra  e s s a s  cond ições  em que foram r e a l i z a d o s  os 
experimentos.  Os r e s u l t a d o s  em termos de rendimento e de F e -a
p resen te  na m ic roe s t ru tu ra ,  indicam como sendo melhor a l i g a  sem 
excesso  de Nd. I s s o  s i g n i f i c a  que ba s ta  t e r  a composição da l i g a  
na p reparação  da mistura  dos pós e o excesso  de Ca adequado para  
que a reação  ocorra .  Composição f o r a  da e s tequ iom étr ica  p r e ju d ic a  
o rendimento da reação ,  confirmando o que d iz  S. X. Zhou [3 6 ] ,
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% excesso  Nd
0 10
N C 30,46 —
p  c t o 93,83 85,00*
F - oí C?£> 2a, 21 23,99
R e n d L m e n t o  p r e v i s t o  
Tab. 11 -  Resu ltados  do rendimento p  e da porcentagem de
Fe-cx para  as  l i g a s  p roduz idas  com 50% de
excesso  de Ca a I lOO C, com 
porcentagens  de excesso  de Nd.
di f e r e n t e s
5 .1 .4  -  I n f l u ê n c i a  do tempo de permanência à temperatura  
de reação
Como j á  comentado no item a n t e r i o r ,  mesmo para  o caso  de 
se  te r  uma reação  sem excesso  de NdzOa , o tempo de 4 horas  não é  
s u f i c i e n t e  para  que o co r ra  a completa redução do mesmo, embora 
nesse caso  a quantidade  de óx ido  remanescente s e j a  menor. Sendo 
assim, a v a r i á v e l  tempo f o i  v e r i f i c a d a ,  mantendo-se como 
parâmetros f i x o s  a temperatura  em 1100°C e a porcentagem de 
excesso  de Ca em 50% e sem excesso  de Nd. Foram r e a l i z a d o s  
experimentos com 4 horas e com 5 horas a 1100°C.
A d i f r a ç ã o  de r a i o - x  das l i g a s  o b t id a s  é mostrada nas
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juntamente com a da l i g a  padrSo. Para tempo de
c-D L ig a  padrão
Fig .  37 -  D i f r a ç ã o  de r a i o - x  das l i g a s  p roduz idas  a 
H O O °C  corn 50% de excesso  de Ca e sem excesso  
de Nd com tempos d© reação  d i f e r e n t e s ,  
comparados ao da l i g a  padrão.
r eação  de 4 horas ,  há a presença  de óx ido  de Nd hexagon a l , com um 
p ic o  de F e -a  a inda  um pouco in ten so ,  s i g n i f i c a n d o  que há presença  
d esse  m ic ro c o n s t i tu in te  no pó da l i g a .  Como observado  no item  
a n t e r i o r ,  há 22,21% dessa  f a s e  na m ic roest ru tu ra .  Para  a l i g a  com
5 horas  de produção, os p ico s  correspondentes  ao Nd^O^ desaparecem  
completamente, ind icando  que a reação  se  completa com e s se  tempo. 
Tambóm o p ic o  correspondente  ao F e -a  diminui b a s tan te  de 
in ten s id ad e ,  ind icando  que houve homogeneização da l i g a ,  com a 
completa i n t e r d i f u s ã o  dos elementos. A porcentagem de F e - a  para  
a  l i g a  com 5 horas  de produção é de 3,03%.
A f i g .  38a e b ap resen ta  a m ic roes t ru tu ra  da l i g a  
produz ida  com 5 horas.  O b se rva -s e  a presença  de F e -a  p r im ár io ,  com 
um tamanho máximo de 30 /jm, no i n t e r i o r  dos g rãos  de (p. Com uma 
s i n t e r i z a ç ã o  a 1080°C durante  1 hora ,  o F e -a  f o i  e l im inado  em 
grande  p a r t e  da m ic r o e s t r u t u r a , conforme pode se r  v i s t o  nas 
f  i g s . 39a e b.
I s s o  mostra que durante  a p r ó p r i a  s i n t e r i z a ç ã o ,  o F e -a  
t r a n s fo rm a - s e  em <p> conforme a reação  p e r i t é t i c a ,  ind icando  que se  
t r a t a  de uma f a s e  m eta -e s táve l  à temperatura  ambiente. Por esse  
e f e i t o ,  pode—se  d i z e r  que o pó e s tava  com uma composição química  
adequada, favo recendo  termodinârnicarnente a reação  p e r i t é t i c a .
A a n á l i s e  da composição química,  v i a  EDS, mostra que
a. l i g a  p roduz ida  com reação  de 5 horas  tem um rendimento de 96,23% 
©m r e l a ç ã o  ao padrão ,  descons ide rando  a presença  de ox igên io .  Na 
a n á l i s e  corn WDS, onde também f o i  medido o teor  de ox igên io ,  o 
rendimento da l i g a ,  em r e l a ç ã o  ao padrão ,  é de 97,23%. Com 4 horas  
de produção, o rendimento f o i  menor. A f i g .  40 ap resen ta  esses  
r e s u l t a d o s .
D. Lernarchand e c o la b o ra d o re s  [ 2 9 ] ,  t raba lhando  com 
l i g a s  fu n d id a s ,  de composição 78,3  Fe, 14,2 Nd e 7 ,5  B, em 
porcentagem atómica ,  próxima da composição da l i g a  o b t id a  com 5 
horas ,  encontrou uma grande quant idade  de d en d r i t a s  de F e -a  na 
m ic ro e s t ru tu ra  b ru ta  de fu s ã o  da l i g a .  E le  a f i rm a  que, para  
o b t e r - s e  um fund ido  sem g rão s  p r im ár io s  de Fe -a ,  o teo r  de Nd deve  
exceder 16% a t  quando o B f o r  mantido em 8% at. Outra a l t e r n a t i v a  
apontada por e l e ,  para  o caso  de fu s ã o ,  é f a z e r  um re s f r iam en to  
r á p id o  da l i g a .
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a —D L ig a  produz ida  com 5 h. E f e i t o  Kerr.
b-D L ig a  produz ida  com 5 h. F e - a  no cen t ro  de g rãos  de <p 
Fig .  38 -  M e t a lo g r a f i a  do pó da l i g a  p roduz ida  a 1100°C 
por 5 h com 50% de excesso  de Ca, sem excesso  
de Nd.
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a-O M ic r o e s i r u iu r a  da amostra s i n i e r i z a d a .  E f e i t o  K e r r .
b-O Imagem de e l é t r o n s  secundár io s  da amostra 
s i n t e r i z a d a .  Fe-ot com tamanho menor do que o 
mostrado na f i g .  38b.
F ig .  39 -  Mi c r o e s t r u t u r a  da amostra s i n t e r i z a d a  a 1080°C 
por l h a  p a r t i r  do pó da l i g a  o b t id a  a 1100°C 
por 5 h com 30% de excesso  de Ca, sem excesso  
de Nd.
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Tempo de reação
4 h 5 h Padrão
Nd C% pD 30, 46 31 ,39 32, 62
p C %D 93,83 96,23 100
Fe-ot C%D 22,21 3,03 0
♦empo (h )
Fig .  40 -  Resu ltado  do rendimento p e da porcentagem de 
F e -a  para  as l i g a s  p roduz idas  a 11G0°C com 50% 
de excesso  de Ca, sem excesso  de Nd, corn 
d i f e r e n t e s  tempos de reação.
A melhor l i g a  p roduz ida  nesse  estudo  das v a r i á v e i s  do 
p rocesso ,  f o i  aque la  produz ida  a 1100°C por 5 h com 50% de excesso  
de Ca e sem excesso  de Nd.
5 .2  -  E l im inação  dos Resíduos do P rocesso  R-D
Após a reação  de r e d u ç ã o -d i fu s ã o ,  a l i g a  e s t á  envo lv ida  
p e lo s  r e s íd u o s  do p rocesso  de redução. Esses r e s íd u o s  são  
p r in c ip a lm en te  CaO, Nd O e Ca m etá l ico  que não tenha s id o
u t i l i z a d o  p e la  reação .  A r e t i r a d a  desses  r e s íd u o s  envo lve  um passo  
de lavagem com água e ,  em segu ida ,  uma l i x i v i a ç ã o  ác ida .
5. 2. 1 -  Lavagem com água
Foi u t i l i z a d a  a l i g a  produzida  a 1100°C por 5 horas com 
50% de excesso  de Ca e sem excesso  de Nd.
A massa da l i g a  a se r  lavada  f o i  d e s in te g rad a  em um 
moinho de aço in o x  t i p o  p l a n e t á r i o ,  com um c i l i n d r o  em seu 
i n t e r i o r ,  a t é  o b t e r - s e  tamanho de p a r t í c u l a  na f a i x a  de 105 jjt íi a 
38 f jm , por penei ramento. O tamanho de p a r t í c u l a ,  medido po lo  
rnétodo ó t i c o  d e s c r i t o  no item 4 .2 .4 ,  f o i  de 14 /um em média. Essa  
d i f e r e n ç a  de tamanho de p a r t í c u l a  encontrada  e n t re  os do is  
métodos, d e v e - s e  ao f a t o  de que as p a r t í c u l a s  menores aglomeram-se  
formando grumos dev idos  à magnetização espontânea das mesmas, como 
pode ser  observado  na f i g .  41. O pó r e t i d o  após a pen e i ra  38 (um 
não f o i  u t i l i z a d o  para  a lavagem porque é f a c i lm e n te  a r r a s t a d o  
p e la  água e o x id a  fa c i lm en te .
F ig .  41 -  Pó aglomerado após a t r i t u r a ç ã o  da l i g a  R-D.
Durante  a lavagem oco r re  uma diminuição  do tamanho de 
p a r t í c u l a ,  d e c o r re n te  da reação  de h id ra tação  do CaO. Essa reação  
promove a r e t i r a d a  do Ca e f icazm ente  na forma de CaCOHD^. O
Cj
teo r  de o x i g ê n io ,  no entanto ,  permanece e levado .  A t a b e l a  12 
ap resen ta  os r e s u l t a d o s  da a n á l i s e  química de Ca e o x igên io  
p re sen te s  na l i g a  la v ad a  com água, com e sem l i x í v i a  á c id a ,  após 
s i n t e r i z a ç a o  a 1080°C por 1 hora. Também são apresentados  os 
tamanhos de p a r t í c u l a  medidos em cada etapa. O v a lo r  de o x igên io  
para  a amostra com l i x í v i a  e s t á  de acordo com o medido v ia  
m e t a lo g r a f i a  q u a n t i t a t i v a ,  cons iderando  a porcentagem de Nd Oa 
medida, que f o i  de 12%, correspondendo a 6568 pprn de ox igên io .  
O bse rva -se  que, com a l i x í v i a ,  há uma perda acentuada de Nd. Pe los  
r e s u l t a d o s  ap re sen tados  na tab. 12, pode -se  d i z e r  que a e tapa  de 
l i x i v i a ç ã o  f o i  e s s e n c i a l  para  a redução dos óx idos  de Ca e de Nd.
Elemento Sem 1i xí vi  a Com Li xí vi  a Após R-D C % peso'_>
Ca C EDSD 
C pprrü 8400 2600 39,5
Oxi gêni o C WDSD 
CppmD 8310 6770
Nd C EDSD 
C% pesoD 35,96 30,23 24,87
Tamanho de 8,92 7,90p a r t í  c u la C /jrrD
Tab. 12: Resu ltados  da a n á l i s e  química de amostras após 
lavagem em água, com e sem l i x í v i a  á c id a  e 
s i n t e r i z a d a s  a 1080°C por 1 hora e tamanhos de 
p a r t í c u l a  após cada etapa.
Por causar  t a l  redução no teo r  de ox ig ên io  p re sen te  na 
l i g a ,  a e tapa  de l i x í v i a  é  urna etapa  e s s e n c ia l .  A presença  de 
óx idos  no ímã provoca uma redução na c o e rc iv id a d e  do mesmo.
Segundo a European Patent A p p l ic a t io n  O 126 80 2 [583, o 
teo r  de Ca r e s id u a l  deve ser  de 2000 ppm, e, po rtan to  , o v a lo r  
encontrado nesse  t r a b a lh o  e s t á  um pouco acima desse  n ív e l .  O teor  
de o x ig ên io ,  no entanto ,  e s t á  dentro  do c i t a d o  p e la  l i t e r a t u r a  
[ 27] .
A composição química f i n a l  do pó da l i g a  produz ida  a 
l lOO^C por 5 horas com 50% de excesso  de Ca, medida com EDS, é 
apresentada  na t a b e l a  13. O teo r  de B para  e ssa  l i g a ,  medido com 
WDS, f o i  de 1,38% em peso, sendo que o da l i g a  t e ó r i c a  é  de 1,32% 
em peso.
L iga Nd Fe Rei ação  Fe/Nd% em peso
*R-D 30,23 69,77 2,31
Padrão 32,62 67,38 2,07
Teor ica 33,45 66,55 1 ,99
i lO O  C ,  5 h o ras , 5 0 «  e x c e s s o  de Cot, sem e x c e sso  de Nd;
*3 Í! * * *
Furidida -  Johnson  M a.tthey ; Nd F e  B .
1 5  7 7  G
Tab. 13: Composição química da l i g a  R-D o b t id a  nesse  
t r a b a lh o  e das l i g a s  padrão e t e ó r i c a .
5.2.  2 -  Lavagem com EDTA
Como meio de lavagem a l t e r n a t i v o  f o i  u t i l i z a d o  o ác ido  
e t i 1enod iam in o te t racé t ico  CEDTAD. Esse á c ido  forma complexos
s o l ú v e i s  em H^O, extremamente e s t á v e i s ,  com a m aior ia  dos metais ,  
i n c l u s i v e  com os a l c a l i n o - t e r r o s o s  CCa, Sr ,  Ba, RaD. A preparação  
do EDTA é  f e i t a  a p a r t i r  do sa l
d ih i d r o g e n o e t i 1en o d iam in o te t racé t ico  de d i s s ó d io  que, em so lução
2 4aquosa ,  f o rn e c e  o íon  H^Y , que tem a p rop r iedade  de complexar  
í on s  do t i p o  Mn+, segundo a reação
Mn+ + H YZ+ ----------------- > MY<n 4> + 2H+
2
A molécu la  do cornplexante EDTA pode ser  v i s t a  na f i g .
A lavagem com EDTA f o i  r e a l i z a d a  com a l i g a  produz ida  a
1050°C por 4 horas  com 50% de excesso  de Ca e 10% de excesso  de
Nd, no mesmo s istem a em que f o i  r e a l i z a d a  a lavagem corn
u t i l i z a d o  o mesmo tempo de lavagem em ambos os casos.
As d i f r a ç õ e s  de r a i o - x  para  as l i g a s  lavadas
re spect ivam ente  com EDTA e com H^O são mostradas nas f i g s .  42a e
b. O padrão de d i f r a ç ã o  en t re  ambas ap resen ta  d i f e r e n ç a s ,  surg indo
a lguns  p ico s  d i f r a t a d o s ,  os qua is  não foram i d e n t i f i c a d o s .  O p ico
de óx ido  de Nd prat icam ente  não é observado  na amostra lavada  com
EDTA. O b se rva -s e  a presença  de um p ic o  d i f r a t a d o  na pos ição  do
p ic o  de CaO, mas como pode ser observado  na t a b e l a  14, a a n á l i s e
do pó dessa  l i g a  acusa um teor  rnuito ba ixo  do mesmo. Nesse caso,
t a l  p ico  d i f r a t a d o  deve ser  r e f e r e n t e  a uma f a s e ,  que não f o i
i d e n t i f i c a d a .  Na l i g a  lavada  com HO , o p ic o  de Nd O é de2 2 3
in t e n s id a d e  r e l a t i v a  a l t a ,  como e ra  esperado ,  dadas as  condições  
em que f o i  produzida .  Não se  obse rva  a p resença  de p icos  
correspondentes  ao óx ido  de Ca. Levando -se  em con s ide ração  que a 
l i g a  não passou p e la  e tapa  de l i x i v i a ç ã o  em nenhum dos d o i s  casos ,  
o óx ido  de Nd d e v e r i a  se r  i g u a l  para  ambas. C o n c lu i - s e  então  que o 
EDTA atuou no s e n t id o  de d i s s o l v e r  p r e fe ren c ia lm en te  o Nd O .2 3
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Fig.  42a -  Di f r a ç ã o  de r a i o - x  da l i g a  lavada  com EDTA.
Fig .  42b -  D i f r a ç ã o  d© r a i o - x  da l i g a  la vada  com H^O.
A a n á l i s e  da composição química com EDS, -tabela  14, 
mostra que a inda  há presença  de Ca em ambas as l i g a s .  Para  a l i g a  
l a v ad a  com EDTA, a porcentagem de Ca é menor, ind icando  que e s tá
sendo complexado p e lo  meio de lavagem, como e ra  esperado. Há no 
entanto  uma menor porcentagem de Nd para e sse  caso ,  suger indo  que 
o Nd também e s t e j a  sendo complexado, o que rea lmente pode ocorre r  
p e la  p r ó p r i a  natureza  do EDTA. Quanto à e l im inação  do óx ido  de Nd 
p e lo  EDTA, obse rvada  na d i f r a ç ã o  de r a i o - x ,  e s t a  o c o r re  dev ido  à 
l i b e r a ç ã o  de íons  H+ para  a so lução ,  conforme mostrado na reação  
acima, fazendo  com que o seu pH en t re  na f a i x a  á c id a ,  d is so lvendo  
o óx ido  de Nd. Nesse caso ,  o p ró p r io  meio de lavagem promove a 
l i x í v i a  ác ida .
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Mei o de Nd Fe Ca Rei ação
1 avagern % em peso C pprrO Fe/Nd
EDTA £7,30 72,05 6500 2,64
H O 2 30,28 68,75 9600 2,27
Tab. 14: Composição química das l i g a s  lavadas  
respect ivam ente  com EDTA e com sem
l i x í v i a  ác ida .
O pó da l i g a  la v ada  com água apresentou ,  após l i x í v i a  
ác id a ,  o mesmo teo r  de Ca que o pó da l i g a  lavada  com EDTA sem 
l i x í v i a .  Esse  a inda  é um teo r  a l t o ,  ind icando  que o tempo de 
lavagem não f o i  adequado.
A lavagem com EDTA provocou um d e sv io  de composição, não 
sendo aconse lháve l  seu uso da forma como f o i  f e i t o  nesse  t raba lho .  
Seu grande inconven ien te  f o i  a f a l t a  de um parâmetro de c o n t ro le  
da lavagem, que no caso  da água é f e i t o  com base  no pH. Não foram  
f e i t a s  medidas do teo r  de o x ig ê n io  nos pós após a lavagem. Essa  
medida f o r n e c e r i a  um ou tro  parâmetro de comparação e n t r e  os do is
p ro ce s so s ,  pe rm it indo  uma conc lusão  d e f i n i t i v a  sobre  sua  
u t i l i z a ç ã o .  A lavagem com água apresentou  melhores r e su l t a d o s ,  
cons ide rando  as a n á l i s e s  r e a l i z a d a s .
As f i g s .  43a e b mostram a m e t a lo g r a f i a  dos pós lavados  
com água e com EDTA.
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a-D Lavado com EDTA b-D Lavado com H O
2
Fig .  43 -  M e t a lo g r a f i a  dos pós da l i g a  R-D lavados  em 
meios d i f e r e n t e s .
5. 3 -  Moagem
Após a l i x i v i a ç ã o ,  o pó f o i  submetido a uma etapa  de 
moagern para  v e r i f i c a r  seu desempenho, a t é  a t i n g i r  tamanho de 
p a r t í c u l a  na f a i x a  de 5 - 1 0  /jrn, para  então  se r  u t i l i z a d o  na etapa  
s e g u in te  do processamento de ímãs, ou s e j a ,  na compactação.
U t i l i z o u - s e  um moinho de aço inox  t i p o  p l a n e t á r i o ,  com 
e s f e r a s  de aço in o x  como elementos de moagem. Foi u t l i z a d a  uma 
massa de 10 g da l i g a  p roduz ida  a 1100°C por 5 horas com 50% de 
excesso  de Ca e sem excesso  de Nd, que f o i  a melhor l i g a
produzida .  A f i g .  44 mostra o tamanho de p a r t í c u l a  em função do
tempo de moagern. A f i g .  45 mostra a d i s t r i b u i ç ã o  de p a r t í c u l a s  do 
pó após l i x i v i a ç ã o ,  medida p e lo  método l a s e r .  O tamanho médio de 
p a r t í c u l a  f o i  de 44,86 furn. P e lo  método ó t i c o  d e s c r i t o  no item  
4 .2 .4 ,  o tamanho médio f o i  de 14,73 /jm . Essa d i f e r e n ç a  de tamanho 
rnédio de p a r t í c u l a s  en t re  os d o i s  métodos é provavelmente dev ida  
ao f a t o  de que as p a r t í c u l a s  menores formam aglomerados, como j á  
d e s c r i t o  no item 5 .2 .1  e mostrado na f i g .  41.
tempo de moagem ( h )
Fig .  44 -  Va r iação  do tamanho de p a r t í c u l a  com o tempo 
de moagem em moinho p la n e tá r io .
Após uma hora de moagem o pó a t in g e  tamanho de p a r t í c u l a  
da ordem de 5 f.jm , j á  estando  na f a i x a  r eq u e r id a  para  compactação.
O teor  de o x ig ên io  medido em amostras s i n t e r i z a d a s  a 
1080°C por uma hora a p a r t i r  de pós com tamanho de p a r t í c u l a  de 8 
/L/m, f o i  de 6770 ppm.
116
Tamanho de partícula (um)
F ig .  45 — D i s t r i b u i ç ã o  granul  ornétri ca do pó da l i g a  R-D 
após l i x i v i a ç ã o  ác ida .
As f i g s .  46a, b,  c e d, mostram as m ic r o g r a f i a s  dos pós 
o b t id o s  com d i f e r e n t e s  tempos de moagem.
5. 4 -  S in t e r i z a ç S o
Para  v e r i f i c a r  a m ic roe s t ru tu ra  após s i n t e r i z a ç ã o  do pó 
produz ido  com 5 ho ras ,  f e z - s e  uma s i n t e r i z a ç ã o  experimenta l .
Foi u t i l i z a d o  pó com tamanho de p a r t í c u l a  de 8 jjm  e 
p re s s ã o  de compactação de 200 MPa sob  campo magnético. Durante a 
compactação o pó e s tava  umedecido com to lueno  para  p reven ir  
ox idação  durante  sua manipulação. Sob t a i s  cond ições ,  os  
r e s u l t a d o s  não foram s a t i s f a t ó r i o s  sob o ponto de v i s t a  de 
dens idade ,  mas f o i  p o s s í v e l  v e r i f i c a r  a m ic roe s t ru tu ra  r e su l t a n te .
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30/jm
30/jm
c-D 2 horas d-D 3 horas
F ig .  46 -  Mi c r o g r a f i a s  do pó da l i g a  R-D após d i f e r e n t e s
tempos de moagem.
A amostra s i  n t e r i z a d a  a p a r t i r  do pó l i x i v i a d o  
apresentou  uma densidade  12% acima da o b t id a  a p a r t i r  de pó não 
l i x i v i a d o .  A f i g .  47 mostra uma mi cr ogr a f i a  da amostra mais densa. 
Observam-se as f a s e s  <p> r? e Nd. E st im a -se  que a f a s e  r i c a  em Nd 
e s t e j a  p re sen te  com uma porcentagem i n f e r i o r  à e spe rada ,  em 
r e l a ç ã o  à da l i g a  padrão. I s t o  d e v e - s e  ao f a t o  de que a r e l a ç ã o  
Fe/Nd é  maior para  a amostra s i n t e r i z a d a  a p a r t i r  do pó da l i g a  
R-D. P e squ isado res  da C ru c ib l e  Mat. Co. [3 1 ]  admitem que se  possa
s i n t e r i z a r  l i g a s  com um teo r  menor de Nd, mas sugerem que nesse
ca so  s e j a  u t i l i z a d a  uma temperatura de s i n t e r i z a ç ã o  maior, para
que h a ja  uma c e r t a  quant idade  de f a s e  l i q u i d a ,  permit indo uma
melhor s i n t e r i z a ç ã o .  O tamanho de g rão  da f a s e  <p f o i  em média de
30 ^m, estando  em concordânc ia  com o encontrado por Ma e Krause
[311,  para  1080°C. V e r i f i c o u - s e  que houve um aumento em r e la ç ã o  ao
tamanho de g rão  do pó u t i l i z a d o .  Este  r e s u l t a d o  e s t á  de acordo com
o encontrado por G. Schneider  [ 12 ] .  A dureza da f a s e  <p f i c o u  em
rnédia em 740 HV . O teo r  de óx idos  medido p e lo  método ó t i c o  fo iirsg
12%, correspondendo a 6580 ppm de o x ig ên io ,  enquanto que o medido
v i a  Y/DS f o i  de 6770 ppm.
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F ig .  47 -  M ic ro e s t ru tu ra  da amostra s i n t e r i z a d a  a 1080°C 
por 1 hor a .
CAPITULO 6
CONCLUSÕES E SUGESTÕES DE CONTINUIDADE
1 — Conclusões
-  Foi p o s s ív e l  obter  a l i g a  t e r n á r i a  Nd-Fe-B  v ia  
R-D, de composição próxima a da t e ó r i c a ,  com uma 
r e la ç ã o  Fe/Nd ig u a l  a 2 ,31 , u t i l i z a n d o - s e  as  
condições  -  1100°C por 5 horas , com 50% de 
excesso  de Ca e sem excesso  de Nd.
-  O rendimento, com base  na composição quím ica fo i  
de 96,23% em r e la ç ã o  ao padrão.
-  A r e la ç ã o  de f a s e s  para  a melhor l i g a  f o i  de 
90% de 0, 6% de 77, 1% de f a s e  r i c a  em Nd e 3% de 
Fe-ot.
-  Foi p o s s ív e l  fa z e r  a r e t i r a d a  dos r e s íd u o s  da 
reação  R-D u t i l i z a n d o - s e  lavagem com H20
n eu tra  em atm osfera  de a rg ô n io ,  s e gu id a  de uma
l i x í v i a  á c id a ,  o b ten do -se  um teo r  de o x ig ê n io  de 
6770 ppm e 2600 ppm de Ca, após s in t e r iz a ç ã o .
-  A lavagem com EDTA m ostrou -se  adequada para  
a  redução do teo r  de Ca. Essa redução  oco rreu  por
um e f e i t o  concorren te  de l i x i v i a ç ã o  e .com plexação  
do Ca. No en tan to , houve um d e sv io  de composição, 
aumentando a r e la ç ã o  Fe/Nd, dev ido  ao e f e i t o  
c i t a d o  acima. O c o n t ro le  do p rocesso  f o i  d i f í c i l  
e f o i  f e i t o  por tempo de lavagem, o que não é 
conven iente .
Não f o i  p o s s ív e l  u t i l i z a r - s e  pó com tamanho de 
p a r t í c u l a  menor do que 38 (jm para  a lavagem.
A l i x i v i a ç ã o  á c id a  com ác id o  a c é t ic o  10% v o l , f o i  
e s s e n c ia l  na e lim in ação  dos ó x idos remanescentes  
no pó da l i g a  após a lavagem com ^ O .
O moinho p la n e t á r io  u t i l i z a d o  mostrou—s© adequado  
perm it indo  b a ix a  absorção  de o x ig é n io  p e lo  pó 
duran te  a moagem.
A m ic roscop ia  ó t i c a  a l i a d a  a d i f r a ç ã o  de r a i o - x ,  
m ostrou -se  uma té c n ic a  in d isp e n sá v e l  para  a 
a v a l i a ç ã o  das f a s e s  p re sen tes  nas l i g a s  
produz idas .
P e lo  r e s u l t a d o  da s in t e r i z a ç ã o ,  é im portante  
a d i c i o n a r - s e  uma l i g a  r i c a  em Nd pa ra  c o rre ção  da 
composição qu ím ica , da mesma forma como é f e i t o  
no caso  da l i g a  padrão.
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6. 2 -  Sugestões  de Continuidade
1 -  P ro d u z ir  l i g a s  em tem peraturas en t re  1100°C e
1200°C, por S horas com 50% de excesso  de Ca e sem 
e x c e sso  de Nd, para  p e rm it ir  melhor homogeneização  
da mesma, procurando e l im in a r  todo o Fe-ot 
remanescente.
2 — U t i l i z a r  tamanho de p a r t í c u la  de pó de Fe menor.
3 -  A v a l i a r  o melhor procedimento de d e s in te g ra ç ã o  da
l i g a ,  se  com água ou d e s in te g ra ção  mecânica, medindo 
o te o r  de o x ig ê n io  abso rv ido .
4 — Na lavagem  com água, fa z e r  o c o n t ro le  do pH com
f  e n o l f  t a l e í  na.
5 -  O tim izar a e tapa  de lavagem u t i l i z a n d o  ác ido
g l i c ó l i c o  para  remoção mais e f i c a z  do Ca.
6 — Obter l i g a s  com composição den tro  do campo b i f á s i c o
<p , + f a s e  r i c a  em Nd, e lim inando  a f a s e  T).
V -  Fazer s in t e r i z a ç õ e s  s is t e m á t ic a s ,  v a r ia n d o -s e  o
tamanho de p a r t í c u la ,  sem ad iç ão  de l i g a  r i c a  em
Nd, m edindo-se a porcentagem de cada f a s e  e as  
p ro p r ied ad e s  magnéticas.
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